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Kristallisationsdiagramme des Systems Kupfer-Blei-Schwefel 


Von W. GuerTLeR und G. Lanpau 
Mit 16 Figuren im Text 


Inhalt: 1. Raumdiagramm Pb-Cu,S-PbS. — a) Beschreibung der Liqui- 
dusflache. — b) Entwicklung der Gleichgewichtsdreiecke. — c) Kristallisations- 
vorgange fiir simtliche médglichen Legierungen. — 2. Raumdiagramm Pb 
Cu,S-Cu. — a) Kristallisationsvorgange fiir simtliche méglichen Legierungen. 

3. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

Das System Cu-—Pb-S (Fig. 1) wurde von W. Guertier und 
G. Lanpav?) nach analytischen, mikrographischen und thermischen 
Untersuchungen entworfen. Zur Klirung der Gleichgewichtsverhilt- 
nisse wurde in dieser Arbeit das Raumdiagramm fiir das Teildreieck 
Pb-Cu,S—Cu entworfen und eine Beschreibung der Liquidusfliche 
sowie der Entwicklung der Gleichgewichtsdreiecke gegeben. Als 
weitere wichtige Aufgabe wird hier auf das Raumdiagramm fiir das 
Teildreieck Pb-—Cu,S—PbS und auf die beiden Kristallisations- 
diagramme im Zusammenhang mit den Legierungen des Systems 
Cu—Pb-S niher eingegangen. 


1. Raumdiagramm Pb-Cu,S—PbS 


Bei der Aufstellung des Raumdiagramms wurden nicht immer 
die wirklichen Werte der Konzentration und Temperatur fiir die zu- 
grunde gelegten biniren Systeme eingesetzt, sondern verschiedene 
Abinderungen getroffen, die fiir eine klare Ubersicht notwendig 
waren. Aus demselben Grunde wurden auch die Vertikalprojektionen 
der Liquidusfliche noch in einigen Linien und Punkten verindert. 
Der Typus ist vollkommen gewahrt geblieben. 


a) Beschreibung der Liquidusfliche 


Der Raumkoérper (Fig. 2) ist seitlich von oben gesehen. Die 
monotektische Horizontale des Zweistoffsystems Pb—-Cu,S erscheint 
im Dreistoffsystem als abfallende Fliche. Die Eutektikale des 


1) W. GuertTier u. G. Lanpav, Metali u. Erz 81 (1934), 169. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 21 
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Systems Cu,S—PbS muB zu den eutektischen Punkten der beiden 
anderen Zweistoffsysteme fiihren, die mit dem Schmelzpunkt des 
reinen Bleis zusammenfallen. Sie schneidet unterwegs die Mischungs- 
liicke. Die Mischungsliicke schlieBt sich in unmittelbarer Nahe des 


Systems Pb—PbS. 


Cu 
101% 
‘ 1788 %S 
2 
27//2 
62,30 ¥ cu \ 
iy \ 
‘£29 


Innerhalb der Mischungsliicke wird die Liquidusfliche durch 
eine horizontal hinabgleitende Gerade gebildet, deren jeweilige Lage 
einer Bindungsgeraden entspricht. Die Konoden streben auf der 
Sulfidseite schneller auseinander als auf der Pb-Seite. Die Flache 
der Mischungsliicke fallt also auf der Pb-Seite steiler ab als nach 
der Mitte der Cu,S—PbS-Seite hin, wo sie die Eutektikale schneidet 
und hier ein Temperaturminimum erreicht. Da die Mischungslicke 
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iiber die Eutektikale hinausgeht, steigt sie entsprechend der Flache an, 
die durch die Liquiduskurven Pb—PbS und Pb—Cu,5 bis zum Eutektikum 
begrenzt wird und schlieBt sich in einem Punkt dieser Fliche, in n., 

Vom Kupfersulfiir faillt die Fliche BF fE B ab, die begrenzt 
ist durch die Liquiduskurve Cu,S—PbS bis zum Eutektikum, durch 


‘ 


4 


\ 7 


Fig. 2 


den Kurventeil des Eutektikums im terniren System, durch den 
Kurvenast der Mischungsliicke vom Schnittpunkt der Kutektikalen 
an bis hinauf zur kupfersulfiirreichen Schmelze der Monotektikalen 
und durch den zum reinen Kupfersulfiir aufsteigenden Liquidusast. 

Dieser schmalen Fliche gegeniiber schlieBt sich die zunichst 
etwa gleichstark geneigte Fliche CP fmnkaAC an, die begrenzt 


ist durch die Liquiduskurve PbS—Cu,8 bis zum Eutektikum, durch 
21° 
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den Kurventeil des Eutektikums im terniren System, durch den 
Kurvenast der Mischungsliicke vom Schnittpunkt der Eutektikalen 
an bis zum Schnittpunkt der Fortsetzung der Eutektikalen, durch 
den steil abfallenden Ast der Eutektikalen bis zum reinen Blei und 
durch die Liquiduskurve des Systems Pb—PbS. Diese gesamte zu- 
sammenhingende Fliche zeigt nach der PbS-Seite hin etwa die 
Neigung der gegeniiberliegenden Fliche, wahrend sie nach der 
Pb-Seite hin fast senkrecht abfallt. 

Geschlossen wird die Liquidusfliche von der ebenfalls fast senk- 
recht abfallenden Fliche A Da A, die begrenzt ist durch die Liqui- 
duskurve Pb—Cu,5 bis zum Beginn der Monotektikalen, durch die 
Mischungsliicke und durch den Kurvenast der Eutektikalen vom 
Schnittpunkt der Mischungsliicke an bis zum reinen Blei. 

Die Solidusflichen fallen mit den drei Senkrechten 4A, B, C zu- 
sammen, da keine festen Lésungen auftreten’). 


b) Entwicklung der Gleichgewichtsdreiecke 


Die Mischungsliicke Ee fmnkadD schneidet die Eutektikale 
in der Bindungsgeraden af und hat ihren Lickenschlu8punkt in n. 
Kis lassen sich folgende Gleichgewichtsdreiecke entwickeln: Bei der 
monotektischen Temperatur sind im System A B zwei Schmelzen D, EL 
und eine Kristallart p vorhanden, d.h. eine bleireiche Schmelze, 
eine kupfersulfiirreiche Schmelze und als Kristallart reines Kupfer- 
sulfir. Ks entstehen aus der Horizontalen DE p Gleichgewichts- 
dreiecke, deren Eckpunkte auf den Kurventeilen Ef, Da und der 
Senkrechten pg liegen, wobei der Punkt # dem Punkt D und dieser 
dem Punkt p vorauseilt. Von den verschiedenen méglichen Gleich- 
gewichtsdreiecken ist hier das Dreieck deb eingezeichnet. Hier 
liegen Gleichgewichte zwischen zwei Schmelzen d, e und einer 
Kristallart 6 vor. Ein zweites Gleichgewichtsdreieck besteht aus 
den Schmelzen a, f und der Kristallart g. 

In gleicher Weise entwickeln sich die Gleichgewichtsdreiecke 
aus der biniren Horizontalen GF H lings dem Kurvenast / f und 
den Senkrechten Gg, Hh. GF H geht iiber in gfh. 

Beim LiickenschluBpunkt steht die Schmelze n mit der Kristall- 
art r im Gleichgewicht und bildet Gleichgewichtsdreiecke, deren 
Kekpunkte auf den Kurventeilen n k, n m und auf der Senkrechten r / 


') Den wirklichen Werten entsprechend — besteht in dem System Cu-—Pb 
ein kleines Mischkristallfeld bei héheren Temperaturen von maximal 0—5°/, Pb, 
das hier auBer acht gelassen wird. 
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hinabgleiten. Das entstandene Dreieck kim geht schlieBlich in 
ahf aber. Das hier entstandene Gleichgewichtsdreieck fillt mit den 
vorher entwickelten afg und gfh in einer Temperaturhorizontal- 
ebene zusammen, sobald die Temperatur des Punktes f, des Schnitt- 
punktes der Mischungsliicke mit der Eutektikalen, erreicht ist. 


Bei dieser einen Temperatur stehen zwei Schmelzen a, f und zwei 
Kristallarten g, h im Gleichgewicht und bilden — analog dem Tripel- 
punkt der eutektischen Temperatur im Zweistoffsytem einen 
Quadrupelpunkt im vorliegenden Dreistoffsystem. Ein aus drei 
Komponenten und vier Phasen bestehendes System ist nach der 
Phasenregel nonvariant (unter Ausschaltung des Druckes, p=1 at). 
Bei Anderung der Temperatur durch Warmeentzug muB also eine 
Phase verschwinden, und zwar die Schmelze f. Aus den drei kleinen 
Gleichgewichtsdreiecken ist das groBe Dreieck a (eine Schmelze) g |i 
(zwei Kristallarten) hervorgegangen. Seine Eckpunkte verschieben 
sich nach dem Kurvenzug a A und nach den Senkrechten go, h 1. 


Bei der Temperatur des Punktes A (praktisch beim reinen 
Blei) hegt ein zweiter Quadrupelpunkt. Die verschwindende Phase 
ist die Schmelze A. Samtliche Legierungen sind unterhalb der dem 
Punkt A entsprechenden Temperatur fest und verindern sich in 
dem Temperaturintervall A A, (zwischen 327° und der Zimmer- 
temperatur) nicht mehr’). 


Uber den Gleichgewichtsdreiecken liegen Ebenen mit Kinphasen- 
und Zweiphasenfeldern, die bei fallender Temperatur zuerst durch- 
schritten werden. 

Die Gleichgewichtsverhaltnisse fiir den fliissigen und den festen 
Zustand im allgemeinen sind hiermit klargestellt. Im besonderen 
sollen nun die Kristallisationsvorginge fiir simtliche mdglichen 
Legierungen und die sich daraus ergebenden thermischen Effekte 
und Gefiigebestandteile dargelegt werden. Ks werden dabei ver- 
schiedene Legierungen aus der Arbeit von K. L. Meissner*®) und 
verschiedene eigene*) Legierungen besprochen. 


1) Die Umwandlung des bei héheren Temperaturen bestandigen regul. 
6 Cu,S in das unterhalb 91° bestandige rhomb. « Cu,S wird hier auBer acht ge- 
lassen. Ebenso wird der durch die Umwandlung hervorgerufene Wiarmeeffekt 
bei der Besprechung dieser nicht besonders erwahnt. 

2) K. L. Meissner, Metall u. Erz 18 (1921), 145. 

3) Aus der Arbeit FuBnote 1, S. 321. — Obwohl die Legierungen dort ein- 
gehend behandelt sind, erscheint es angebracht, verschiedene Legierungen noch 
einmal hier in diesem Zusammenhang zu besprechen. 
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c) Kristallisationsvorgainge fiir simtliche méglichen 
Legierungen 


Die Legierungen werden an Hand der Raumbilder und der 
Vertikalprojektionen der Liquidusfliche erértert. Die einzelnen 
Felder sind der besseren Ubersicht wegen mit den gleichen Buch- 
staben benannt wie im Raumkorper, nur tragen alle zur Vertikal- 
projektion der Liquidusfliche gehdérenden Buchstaben einen er- 
hdéhten Strich, z. B. A’ B’ C’... usw. 


Die Gleichgewichte fiir simtliche méglichen Legierungen werden 
erortert. Ein Teil davon hat lediglich theoretisches Interesse, da 
verschiedene Felder in den Vertikalprojektionen der Liquidusfliche 
— den wirklichen Werten entsprechend — mit den Punkten der 
reinen Metalle oder mit den Geraden der biniren Systeme zusammen- 
fallen. Die Gleichgewichte sind auBer im folgenden Text in Tabelle 1 
summarisch zusammengestellt. 


Gruppe 1. Die Legierungen sind zu Beginn der Kristallisation 
einschichtig. 


In Fig. 3 gibt Punkt 1 die prozentuale Zusamensetzung der 
angenommenen Legierung an, deren Kristallisation im Prinzip fiir 
alle Legierungen im Feld C’ F’f’ gleich ist. Denkt man sich in 
Punkt 1 eine Senkrechte errichtet, so beginnt die Kristallisation 
bei dem Durchdringungspunkt dieser mit der Liquidusfliche. Der 
zugehérige Punkt auf der Solidusfliche ist C’. Mit sinkender Tempe- 
ratur scheiden sich C’-Kristalle (Bleisulfid) aus und die Konzentration 
der Schmelze verschiebt sich von Punkt 1 nach Punkt S’, dessen 
Schmelze im Gleichgewicht mit einer bestimmten Menge C’-Knri- 
stallen steht. Diese Konzentrationsverschiebung der Schmelze von 
Punkt 1 nach Punkt S’ verliuft auf einer Raumkurve der Liquidus- 
fliche. Wenn wir fiir unsere theoretischen Betrachtungen voraus- 
setzen, daB die Kristalle mit der Schmelze im Gleichgewicht stehen 
und stets in ihrer Zusammensetzung gleichmaBig sind, so muB die 
Veriinderung der Zusammensetzung von Kristallen und Schmelzen 
stets so verlaufen, da8 in jedem Augenblick die Verbindungslinie 
zwischen den beiden Punkten, die ihre Zusammensetzung ausdricken, 
durch die Anfangskonzentration (Punkt 1) hindurchliuft. Anderen- 
falls wiirde es nicht méglich sein, aus der Zusammensetzung der 
beiden Phasen die tatsichlich vorhandene Gesamtzusammensetzung 


herzustellen. 


| 
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Tabelle 1 
Raumdiagramm Pb-Cu,S—PbS (Fig. 2—8) 
In der Tabelle folgen auf die 3 ersten Kolumnen — Feld, Leg., Fig. 


die der Gleichgewichte. Jeder ,,Buchstabenkomplex* entspricht einer bestimmten 
Temperatur. AnschlieBend folgen die Warmeeffekte in den Abkiirzungen: 

K = Knickpunkt; H = Haltepunkt; 

1 K—Beg. = 1 Knickpunkt zu Beginn der Kristallisation; 

2 H—f’, A’ = 2 Haltepunkte bei den Temperaturen der Punkte f’ und A’. 


Das Ausbleiben eines Warmeeffektes auf der Abkiihlungskurve wird durch 
Einklammerung kenntlich gemacht. Weiter folgen am SchluB die Schliffbilder 
in Reihenfolge der Kristallisation. 


Es bedeuten: 


1 Komplex = eine Schicht; 
2 Komplexe = zwei Schichten (1. = obere Schicht; 2. = untere Schicht). 


Die annahernd gegebenen Mengenverhaltnisse der Bestandteile in den 
Schliffbildern entsprechen den wirklichen Werten des Diagramms. 

an. 1 = analog Leg. 1 in dem betreffenden Feld' 

t. s. = Die Schmelze teilt sich in 2 Teile, d. h. 1 Phase geht iiber in 2 Phasen, 
z. B.: S,’/—C’; S,’—t. s.—C”. Das Zweiphasengleichgewicht 
(1 Schmelze — 1 Kristallart) geht in das Dreiphasengleichgewicht 
S,’—t. s.—O” (2 Schmelzen — Kristallart) tiber. 

wen, Eut. = wenig Eutektikum Cu,S—PbS. 


Feld 


F’ f’ 


| Leg. | Fig. | 
Gruppe 1. Die Legierungen sind zu Beginn der Kristallisation einschichtig. 
1 3 | 1—C’. S’—C" ; A’—B’—C", 
«—f'—C—B; 
a’ 


1 K—Beg.; PbS; 
(1 A—S’); Eut.; 
2 H—f’, A’. wen. Pb. 


3 | primar statt C’. 


a’ 2 3 | 2". SH"; b’—m’—C”, a’—f’—C”"; 
S,’—t. s.—C”, a —B’—f'—L"; 
a—B—" 


A’—B’—C’, 2 K—Beg., S,’; PbS; 
| 2H—f’, A’. Eut.; 


| Pb. 
Bf’ EY’ |an.2 3 | primar B’ statt C’. 
E,’ 3 4a e—b; d,—e,—,; 
u. 5 d—e—h. d,—t,. Ss—9,—A,. 
4b | 3—DB’. d,’—e,'—B’; S,’—B’; 
| d’—<'—B’. d,’—B’. ily’, 


| A’—B’—C’. 1K—Beg.; Cu,S; 
| (2 K—e’, S,’); wen. Eut.; 
1 H—A’. wen. Pb. 


A 
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— 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Feld Leg. Fig. | 
A’ Da’ 4 3 S,’—B’; A’—B’—C’" (1 A—Beg.); 
(1 K—S,’); 
H—A’, 


| 
AO’ a’ an.4 3 primar C” statt 


rungen zeigen 1 A— bei unbekannter Temperatur, hervorgerufen durch das Auseinanderlaufen de; 


(iruppe 2. Die Legierungen sind zu Beginn der Kristallisation zweischichtig. Diese 
Schmelze in zwei Schmelzen. Der Effekt wird nicht extra erwahnt. 


a’ f’ 5 | 3 |k’—m’—C’. a—f'C"’; A’—B’—C". 1 K—Beg.; 
| a’—f’—B’—C’; 2 H—f’, A’. 
a’—B’—C", 
| PbS; PbS; 
| Eut.; Pb. 
| Pb. 
a’ f’ B 6 | 3 | primar B’ statt C’. 
an. 5 | 
K’E,’a’ D’| 7 | 6a\d—e—. d,—e,—,; A—o—i. 
u.8 d,—),. 
6b | d’—e’—B’. d,’—e,—B’; S,’—B’; 
la. 7 | 
| A’—B’—C’. 1K—Beg.; Cu,8; Pb'). 
(1 K—S,’); wen. Eut.; 
1 H—A’, wen. Pb. 
B’ Das Zweiphasengebiet wan- 
E delt sich beim Schnittpunkt mit 


+4 der Eutektikalen S’ in ein Drei- 
phasengebiet um. Von jetzt an 
treten zu den sich ausscheiden- 
den Bleisulfidkristallen noch 
Kupfersulfiirkristalle hinzu und 
ye die Schmelze erreicht — an 
F’ f’ hinabgleitend — Punkt f’, 
bei dessen ‘Temperatur vier 
Phasen im Gleichgewicht stehen 


') Das Feld A’ a’ ist — den 
wirklichen Werten entsprechend — 
sehr klein. Die Leg. 4 muB im Schliff- 
bild Spuren Kupfersulfiir und Spuren 

Fig. 3 Bleisulfid in Blei zeigen. Die unteren 

Schichten verschiedener hergestellter 

Legierungen, die der Leg. 4 entsprechen, zeigen diese Spuren Kupfersulfiir und 

Bleisulfid in dem leicht verschmierbaren Blei sehr undeutlich. Es wurde daher 
nur ,,Blei* angegeben. (Das gleiche gilt fir Leg. 7.) 


AA 
GH 
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kénnen. Als neue Schmelze wird bei dieser Temperatur aus der 
verschwindenden Schmelze f’ die Schmelze a’ gebildet. Das Gleich- 
gewicht a’ B’C’ geht bei 327° in seine endgiiltige Form 4’ B’ C’ 
iiber. Die Kristallisation ist beendet, und die Leg. 1, wie tiberhaupt 
simtliche Zusammensetzungen im Dreieck A’ B’ C’, sind fest. 

Die Kurve der thermischen Analyse der Leg. 1 muB einen 
Knickpunkt zu Beginn der Kristallisation aufweisen, einen zweiten 
Knickpunkt zu Beginn der Ausscheidung der Kristallart B’ bei der 
dem Punkt S’ entsprechenden Temperatur, ferner einen Haltepunkt 
bei der dem Punkt f’ entsprechenden Temperatur, hervorgerufen 
durch die verschwindende Schmelze. Ein zweiter Haltepunkt ergibt 
sich bei A’ durch Erstarren der letzten Restschmelze. Entsprechend 
den Zusamensetzungen werden die Intensititen der Wirmeeffekte 
varileren, z. B. wird der erste Haltepunkt fiir Legierungen in der 
Nahe des reinen Bleis kaum noch wahrnehmbar sein, wiihrend fiir 
Legierungen in der Nahe des Eutektikums Cu,8—PbS dasselbe vom 
zweiten unteren Bleihaltepunkt gilt. Das Ausbleiben oder die Ver- 
iinderung (undeutliche Markierung auf der Abkiihlungskurve) irgend- 
eines Warmeeffektes tritt iiberall dort auf, wo wegen des steilen Ver- 
laufes der Liquiduskurve beim Passieren derselben nur sehr geringe 
Substanzmengen in gegebenen kleinen T'emperaturintervallen aus- 
geschieden werden. Die thermische Analyse versagt hier. 

Im vorlegenden Fall wird von den beiden Knickpunkten nur 
der erste — entsprechend der beginnenden Kristallisation — deut- 
heh auf der Abkiihlungskurve markiert sein, da die T’emperaturen 
der Punkte S’, f’ um 1—3® (nach Meissner) auseinanderliegen. 

Thermische Analysen wurden in dem Dreieck Pb—Cu,S8—PbS 
nicht gemacht, vielmehr gelangen bei den betreffenden Legierungs- 
typen die Werte zweier Legierungen von Meissner zur [r- 


orterung. 
Das Schliffbild wird allgemein — selbst bei langsamer Ab- 
kihlung im Ofen — ein Bild von den Gleichgewichten der be- 


ginnenden Erstarrung geben, da die primir ausgeschiedenen Kri- 
stalle durch Verfilzen eine Bildung von zwei Schmelzen aus einer 
Schmelze und umgekehrt eine Bildung von einer Schmelze aus zwei 
Schmelzen unmdéglich machen. Im vorliegenden Fall wird das Sehiliff- 
bild zeigen: Bleisulfid; Eutektikum’); wenig Blei*). Eigene Legie- 


') Eutektikum = Eutektikum Cu,S—PbS. 
*) Die Reihenfolge gibt gleichzeitig die Reihenfolge der Kristallisation bei 
sinkender Temperatur an: primar Bleisulfid; sekundar Eutektikum; tertidr Blei. 


* 
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rungen in diesem Feld, das — den wirklichen Werten entsprechend 
- sehr schmal ist, hegen nicht vor’). 

Legierungen im Feld B’F’f’ zeigen einen der Leg. 1 analogen 
Kristallisationsverlauf mit den gleichen thermischen Effekten, nur 
wird primar Kupfersulfiir ausgeschieden. 

Leg. 2 als Typus aller auBerhalb der Mischungsliicke im 
Feld C’f’a’ gelegenen Legierungen zeigt zu Beginn der Erstarrung 
das Zweiphasengleichgewicht Schmelze 2—Kristallart C’, das mit 
sinkender Temperatur in S,'—C’ itibergeht. Gleichzeitig ist das 
Dreiphasengebiet erreicht, und die Schmelze teilt sich in zwei Teile, 
deren jeweilige Konzentrationen auf den Grenzlinien S,’ f’, S,' a’ 
liegen. Bei der dem Punkt f’ entsprechenden Temperatur ist der 
erste Quadrupelpunkt erreicht. Die Schmelze f’ wird bei dieser 
‘l'emperatur aufgebraucht. Dafiir kommt als neue Phase die Kristall- 
art B’ hinzu. Von dort lauft die Kristallisation wie die der Leg. 1 
weiter. 

An thermischen Effekten miissen auftreten*): 2 kK — Beg., S,’; 
2H—f', A’. 

Die Schliffbilder miissen denen der Leg. 1 gleichen, nur mehr 
Blei zeigen, also: Bleisulfid; Eutektikum; Blei. In Ubereinstimmung 
hiermit stehen die Schliffbilder der eigenen Leg. 6 und 35%). Da 
bereits im binéiren System Pb—PbS Seigerungserscheinungen beob- 
achtet worden sind, machen sich diese auch hier bemerkbar. 

Legierungen im Feld E,’ sind der Leg. 2 analog (vgl. 
‘Tabelle 1). 

Leg. 3 ist im Feld B’ EK’ EF,’ gelegen. Ein Ausschnitt des Raum- 
kérpers ist in Fig. 4 tiber die Vertikalprojektion der Liquidusflache 
gezeichnet. Bei dem Durchdringungspunkt der in Punkt 3 errichteten 
Senkrechten mit der Liquidusfliche steht die Schmelze 3 im Gleich- 
vewicht mit der Kristallart B’. Die Zusammensetzung der Schmelze 
verschiebt sich mit sinkender Temperatur nach e’. Bei der diesem 
Punkt entsprechenden Temperatur scheidet die Schmelze e’ eine 


1) Wenn eigene Legierungen nicht vorliegen, wird das fiir die folgenden 
Legierungstypen nicht mehr erwahnt. 

*) Die Warmeeffekte fiir alle folgenden Legierungstypen werden summa- 
risch aufgezihlt. Das Ausbleiben eines Warmeeffektes auf der Abkiihlungskurve 
wird durch Einklammerung kenntlich gemacht. 

K = Knickpunkt; H = Haltepunkt; 

1 K—Beg. = 1 Knickpunkt zu Beginn der Kristallisation; 

2 H—f’, A’ = 2 Haltepunkte bei den Temperaturen der Punkte f’, A’. 

%) Beziiglich der Zusammensetzung vgl. Fig. 1 und FuBnote 1, 8. 321. 


1 
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zweite Schmelze d’ aus. Das Zweiphasengebiet wird in ein Dreiphasen- 
gebiet umgewandelt. Seine Phasenbestandteile, die Schmelzen d’ 
und e’, veraindern sich in ihrer Konzentration nach d,’ und nach e,’, 


Fig. 4 


und die Kristallart B’ nimmt an Menge zu. Die in Punkt 3 errichtete 
Senkrechte schneidet bei der Temperatur des Gleichgewichtsdreiecks 
d,' e,' B’ (d, e,b,) die hintere Fliche des schneepflugartigen Raum- 
kérpers, der durch die aus dem Dreieck deb sich entwickelnden 
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Dreiecke gebildet wird (Fig. 5). Gleichzeitig ist der letzte Rest der 
Schmelze e,’ erstarrt und das Dreiphasen- wieder in ein Zweiphasen- 
gleichgewicht iibergegangen. Die Schmelze d,’ und die Kristall- 
art B’ gehen bei weiterem ‘Temperaturfall in S,’—B’ (S,—q,) 
iiber, wo die Eutektikale a’ A’ geschnitten wird und zu dem Zwei- 
phasengleichgewicht eine neue Phase, die Kristallart C’, hinzutritt. 
Bei 4’ erstarrt die Restschmelze. 
Als thermische Effekte miissen auftreten: 1 K—Beg.; (2h—e’, 
S,’); 1 H—A’. 
Das Schliffbild muB zeigen: Kupfersulfiir; wenig Eutektikum; 
wenig Blei. Praktisch haben Legierungen dieses Feldes kein Interesse, 
da die Punkte #’ mit B’ und D’ 


of mit A’ etwa zusammenfallen. 

Leg. 4 im Feld A’D'a 

Liat (Fig.3) zeigt die Gleichgewichte 

X17 der Leg.3, nachdem die in 
Som Punkt 3 errichtete Senkrechte 
” die hintere Fliche des schnee- 


 pflugartigen Raumkorpers ge- 
schnitten hat (vgl. Tabelle 1). 
A’C’a’ sind der Leg. 4 analog 

% (vgl. Tabelle 1). 
Gruppe 2. Die Legie- 
Fig. 5 rungen sind zu Beginn der Kri- 


stallisation zweischichtig. 

Leg. 5 ist der T'ypus aller innerhalb der Mischungsliicke im 
Feld a’ f’C’ (Fig. 3) gelegenen Legierungen. Diese Legierung unter- 
scheidet sich von der einschichtigen Leg. 2 folgendermaBen: Dem 
Kinphasengebiet der Leg. 2 (eine Schmelze) oberhalb der Tempe- 
ratur des Kristallisationsbeginns entspricht ein Einphasengebiet der 
Leg. 5 (eine Schmelze) oberhalb einer unbekannten Temperatur. 
Kbenso entspricht dem Zweiphasengebiet der Leg. 2 (eine Schmelze 

eine Kristallart), das von der Temperatur des Kristallisations- 
beginns bis zu der Temperatur des Punktes S,’ reicht, ein Zwei- 
phasengebiet der Leg. 5 (zwei Schmelzen), das sich von der un- 
bekannten Temperatur bis zur Temperatur des Dreiecks k’ m’ C’ 
erstreckt. Unmittelbar vor Beginn der Erstarrung ist also die 
Leg. 5 in zwei Schichten zerfallen, wihrend die Leg. 2 ein- 
schichtig ist. 
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Bei dem Durchdringungspunkt einer gedachten Senkrechten mit 
der Liquidusfliche in Punkt 5 stehen zwei Schmelzen k’, m’ mit der 
Kristallart C’ im Gleichgewicht. Die Kristallisation schreitet mit 
sinkender Temperatur fort, waihrend die Konzentrationen der beiden 
Schmelzen sich nach a’ und f’ verschieben. Bei der dem Punkt [’ 
entsprechenden Temperatur bildet sich der Quadrupelpunkt a’ f’ C’ B’. 
Die Schmelze f’ verschwindet. Dreieck a’ B’C’ geht bei 327° in 
A’ B’C’ aber. Bei einer geringen Temperaturverminderung ist die 
Kristallisation beendet. 

Als Wéarmeeffekte miissen auftreten: 1 A—unbek. Temp.: 
1 K—Beg.; 2H—f', A’. Der erste Knickpunkt bei einer un- 
bekannten Temperatur wird hervorgerufen durch das Auseinander- 
laufen der einen Schmelze in zwei Schmelzen. Dieser Effekt tritt 
bei allen zu Beginn der Kristallisation zweischichtigen Legierungen 
auf'). Dieser Wirmeeffekt wird nur fiir Legierungen, die in der 
Mitte der Mischungsliicke hegen, auf der Abkiithlungskurve markiert. 

In Ubereinstimmung stehen die thermischen Analysen Leg. 10 
und 11 (Merissner)?). Entsprechend der niiheren Lage nach der 
PbS-Ecke zu zeigt die Leg. 11 die beginnende Kristallisation des 
Bleisulfids bei 927°, den ersten Haltepunkt bei 540° und den zweiten 
Haltepunkt bei der durch Unterkiihlung zu niedrig gefundenen ‘empe- 
ratur 315°. Leg. 10 mit weniger Kupfer zeigt — entsprechend der 
Neigung der Liquidusfliche — den Beginn der Kristallisation bei 637° 
und die beiden Haltepunkte etwa unverindert bei 543° und bei 327°. 

Das Schliffbild muB in der oberen Schicht zeigen: Bleisulfid: 
Kutektikum; Blei. In der unteren Schicht: Bleisulfid; Blet. 


Die Schliffbilder der Leg. 10, 11 (Mritssner) und der eigenen 
Leg. 1, 2, 4, 7 bis 14, 18, 33, 36 bis 39 stimmen mit dem Voraus- 
gesagten iiberein. Die Legierungen nahe a’ f’ weisen entsprechend 
ihrer Zusammensetzung in der oberen Schicht wenig Bleisulfid, viel 
Kutektikum, wenig Blei und in der unteren Schicht Blei auf (vgl. 
Lage der Bindungsgeraden Fig. 1). Die Legierungen an der Grenze 
desjenigen Teiles der Mischungsliicke, der in der Nahe des biniéren 
Systems Pb—PbS liegt, zeigen einen verwischten Meniskus. 

Leg. 6 im Feld a’ f’ B’, innerhalb der Mischungsliicke gelegen, 
ist der Leg. 5 analog (vgl. Tabelle 1). 


') Er wird fiir die folgenden Legierungstypen nicht mehr erwahnt. 
*) Leg. 10 = 21,00°/, Cu 68,41°/, Pb 10,59°/, 8; 
= 10,50%, ,, 77,51°/— 11,99°/, 
vel. auch FuBnote 2, S. 325. 
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Leg. 7 im Feld E’ E,’a' D’ (Fig. 6—8) zeigt die Gleichgewichte 
der Leg. 3 des Feldes B’ E’ E,’, nachdem deren Zweiphasengebiet 
der Temperaturen 3—B’ bis e’—B' (a—y bis e—b Fig. 4) 


Fig. 6 


durchlaufen ist und das Dreiphasengebiet beginnt. Der Unterschied 
der kurz vor Beginn der Erstarrung einschichtigen Leg. 3 und dieser 
kurz vor Beginn der Erstarrung zweischichtigen Leg. 7 ist gleich dem 
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der Leg. 2 und 5. Dem Einphasengebiet der Leg. 3 (eine Schmelze) 
oberhalb der Temperatur des Punktes 2 (Fig. 4a) entspricht ein 
Kinphasengebiet der Leg. 7 (eine Schmelze) oberhalb einer un- 
bekannten Temperatur. Ebenso entspricht dem Zweiphasengebiet 
der Leg. 3 (eine Schmelze — 
eine Kristallart), das von der 
Temperatur des Punktes x bis 
zu der des Punktes e reicht, ein 
Zweiphasengebiet der Leg. 7 
(zwei Schmelzen), das sich von 
der unbekannten Temperatur 
bis zu der Temperatur des 
Dreiecks deb (Fig. 6a) er- 
streckt. 
Bei Erreichung der Tempe- Fig. 7 

ratur, die der durch die Ge- 

samtkonzentration hindurchgehenden Bindungsgeraden d’e’ (de 
Fig. 6—8) entspricht, beginnt die Ausscheidung der Kristalle B’ 
Die Kristalle nehmen mit sinkender Temperatur an Menge zu, 
wihrend sich die YZusammensetzung der Schmelzen auf den 
Kurven und e’e,’ (dd, 
und ee,) verschiebt. Aus dem 
Gleichgewichtsdreieck e’ B’ 
(deb) ist das Dreieck d,’e,' B’ 
(d,e,b,) entstanden. Bei der 
dem letzten Dreieck  ent- 
sprechenden Temperatur schnei- 
det die in Punkt 7 errichtete 
Senkrechte die hintere Flaiche 
des schneepflugartigen Raum- 
kérpers (Fig. 8). Die Senk- 
rechte der Leg.7 tritt schneller 
aus dem Raumkérper heraus als die in Leg. 8 errichtete Senk- 
rechte, da die Wolbung der hinteren Fliche auf der Seite Da 
gréBer ist als auf der Seite pg. Die Schmelze e,’ ist aufgebraucht. 
Ks gelten die weiteren Gleichgewichte: d,’—B’; S,'—B’; 
A'—B'—C’ (vgl. Tabelle 1, ebenso thermische Effekte und Sehliff- 
bild). 


Fig. 8 


| 
| | 
| 
| 
te 
| 
| 
7 
| | 
A 


336 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


2. Raumdiagramm Pb-Cu,$—Cu 


Der Raumkérper und die Vertikalprojektion der Liquidusflache 


sind in Fig.9 und 10 aus der Arbeit von W. Guert Ler und G. Lan- 
pau") wiedergegeben. 


A; 


Fig. 9. 


a) Kristallisationsvorginge fiir simtliche méglichen 
Legierungen 
Nach den ausfiihrlichen Darlegungen an dem System Pb-Cu,S-PbS 
werden die Gleichgewichte fiir simtliche méglichen Legierungen sowie 


') W. GuertTLer u. G. LANDAU, Metall u. Erz 31 (1934), 169. Fig. 10 ist 
hier zur Orientierung fiir Tabelle 2 vervollstandigt. 
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die sich aus den Kristallisationsvorgiingen ergebenden thermischen 
Effekte und Gefiigebestandteile an Hand der Raumbilder und der 
Vertikalprojektionen der Liquidusfliche tabellarisch entwickelt 
(Tabelle 2 und Fig. 9 bis 16). Ein eingehender Text erliutert 
nur die Legierungen von MerIssNerR und die eigenen Legierungen. 


Fig. 10 


Gruppe 1. Die Legierungen sind zu Beginn der Kristallisation 
einschichtig. 

Legierungen dieser Gruppe liegen nicht vor. Den wirklichen 
Werten des Systems Pb—Cu,S—Cu entsprechend liegen die Felder 
B’ o' G’ und A'S’ 8’ D,' D’ (Fig. 10) nahe dem reinen Kupfer- 
sulfiir und dem reinen Blei, wihrend das Feld C’ L’ L,’ v' V’ 
schmaler Streifen nahe dem biniren System C’--A’ (Cu—Pb) hinzieht. 

Gruppe 2. Die Legierungen sind zu Beginn der Kristallisation 
zweischichtig. 

Feld L’L,’0,’0". Die Leg. 8 (Meissner)") und die eigenen 
Leg. 45 bis 47 entsprechen dem Legierungstypus 17. 

Leg. 8 liegt nahe dem binaéren System Cu-S. Die 
thermische Analyse zeigt die beiden Knickpunkte bei 1102° und 
bei 1052®. Der Quadrupelpunkt v’ wurde bei 944° gefunden. Der 
zweite Quadrupelpunkt bei 327° wurde nicht mehr beobachtet, was 
bei dem geringen Bleigehalt verstindlich ist. 


sich als 


1) Leg. 8 = 87,23°/, Cu; 3,00°/, Pb; 9,77°/, S. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215 
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Als Erklarungen gelten die gleichen Erklarungen der Tabelle 1, AuBerdem: . 


Tabelle 2 


Raumdiagramm Pb-Cu,S-Cu (Fig. 9—16). 


T. = Hinweis auf den Text. 


B 


Feld | Leg. | Fig. 
Gruppe l. Die Legierungen sind zu Beginn der Kristallisation einschichtig . 
B’ o' llb 1—B’ o,'—B’; U’—o’—B’; s’—v’—B’; 

u. 12 l,’—o,'—B’ d’—l’—o’—B’; iC" 
| d’—l’—B’, s’—B’—C’, 
| A’—B’—C’. 1 K—Beg.; Cu,§; 

(1 K—0,’); wen, Cu; | 
| 3 H—o’, v’, A’. wen. Pb. | 

RB’ o’ G,' 2 | ll b | h — 3’—v’ B’; 
an. 1 | | d,’—h,'—B’ d’—l’—o’— B’; B’— | 

| d’—t’—B’. s’—B’—C". 

A’—B’—C’. 1 K—Beg.; Cu,§; 
| (1 K—hy’); wen. Cu; 
3 H—o’, v’, A’. wen. Pb. 
an. | 8 —C’. 3’ — 
| 
K—Beg.; Cu; 
| (1 wen. Cu,8; 
| 2 H—v’, A’ wen. Pb. "J 
BO 4 lla | r—y k—-r; 
13 l,—0, 3 ly 2° q—k—r 
A—J—X 
8—g—e. 
llb | 4— B’; k’—B’; d’ 
1,’—o,’—B’. l,’—B’. C’—k’—B’. 
C’—v'—B’; A’—B’—C’. 1 K—Beg.; Cu,§; 
3’ (2 K—o,’, k’); wen. Cu; 
s’—B’—C’, 2 H—v’, A’ wen. Pb. 
| l,—0, 2 . 8,—? 9) . 
A—J—X 
| 
§—g—e. 
| 5—B’ —B’; l,’—o,'—B’; v,'—B’; A’ 
4 l,’—o,'—B’. l,’—B’. B’. 
s’—v’—B’; A’—B’—C’. 1 K—Beg.; Cu,§; 
—B’—C’; (2 K—o,’; wen. Cu; 
| a’ H—wv wen. Pb. 
B’ G,’ 6 | 6—B’. d,’—h,’—B’; a’—B’; rr 
an. d,’—h,'—B’ d,’—B’. a’—B’—C’. 
A’—B’—C'’ 1K—Beg.; Cu, S; 
(2 K—A,’, a’); wen. Cu; 
H—A’ wen. Pb. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


7 llb 7—B’. h,’—B’; d,’—h,’—B’; ,'—B’; 
an. 5  d,'—B’. 
| s’— B’—v’; A’—B’—0"" 1 K—Beg.; Cu,S; 
s’—B’—C’—’ ; (2 K—h,’, 8"); wen. Cu; 
| —B’—C", 2H—s, A’. wen. Pb. 
8 llb 8—C’. v,,—C’; &,—v,'—C’; a’—C"; 
an. 4 8, —v, —C”. 8, a’ —B’—C", 
A’—B’—"" 1 K—Beg.; Cu; 
(2 K—+,’, a’); wen. Cu,S; 
| 4 1 H—A’, wen. Pb. 
v’ K’ 9 llb 9—B’. k’—B’; A’—B’—C’, 
k’— B’—C", 8’ B’—L"; 
| 3’ — B’—". 
| | 2 K—Beg., k’; wen. Cu,8; 
| Cu; 
| 1 H—A’, wen. Pb 
K’ 10 | llb 10—0”, k’—O’; v’—B’—C’; A’'—B’—C’. 
| —B’—C", 
| 2 K—Beg., k’; Cu; 
| (1 H—»v’); wen. Cu,S; 
| 1 H—A’. wen. Pb, 
11 Ilb 11—B’. v,/—B’; s’—v' —B’; 
an. 9 | 8,'—v,'—B’. 
— 
(2 K—Beg., v,'); wen. Cu,8; 
| 2H—v’, A’. Cu; 
| wen. Pb. 
12 llb 12—B’. 8,'—B’; a’ — B’—v’; A’—B’—". 
y an. 11 8,'—B’—»,’. s’— B’—v'—L ; 
@ | | 
| (2 K—Beg., s,’); wen. Cu,8; 
| 2 H—v’, A’. Cu; 
| Pb. 
13 | 1b) 13—B’, a’—B’; A’—B’—C’, K—Beg., a’); 
| a’'—B’—C’. 1 H—A’. 
Spuren Cu,§; 
| Spuren Cu; 
| | Pb. 
14 «| 14" a’—C"; A’—B’—C’. (2K—Beg., a’); 
an, 13 a’—B’—", 1H—A’, 
| | Spuren Cu; 
Spuren 
| | | Pb. 


Bhoppe 2. Die Legierungen sind zu Beginn der Kristallisation zweischichtig. Diese Legie- 
, ‘een zeigen 1 K — bei unbekannter Temperatur, hervorgerufen durch das Auseinanderlaufen der 
i einen Schmelze in zwei Schmelzen. Der Effekt wird nicht extra erwahnt. 


15 | 14b!/,’—o,’—B’. l’—o’—B’; s’— 3B’ 
u. 15 d’—o’—B’—l’; 

| | d’—B’—l’. —B’—C", 
22° 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Feld Leg. | Fig. 
A’—B'—C". 1 K—Beg.; Cu,8; wen. Cu,S; | 
(1 H—o’); wen. Cu; Cu; 
2 H—", A’ wen. Pb. Pb. 
d’ o' G,’ an.15") 
ev’ V;’ 16 | 14b) 8,’—v,’—C’. e’—v'—C’: A’—B’—l’. (1 A—Beg.); 
| 2 H—v’, A’. 
—— 
Cu; 
wen. Cu,5; 
Pb. 
L’ L,’ 17 l,—o,—b,; k—y,; v—g—c; 
16 1,—b3. k—g,—¢ 
8—q—c. 
l4b l,’—o,'—B’ ; k’—B’; v’—B’—C’; 
15 l,’—B’, e’—v’—B’—C’- 
B’—L". 
A’—B’—C". 2 K—Beg., k’; Cu,§S; wen. Cu,$; T 
2 H—w’, A’. wen. Cu; Cu; 
wen. Pb. wen. Pb. 
L,’ 0,’ O,’ 18 l4a 1,—o,—%,. l.—o,—,; s—g—v; 
8—gJ—v—t; 
8—y—c. 
15 8,'—B’—»’. s’— B’—v’ 
A’—B’—C". 1 K—Beg.; Cu,§; wen. Cu,5; 
(1 K—vy’); wen. Cu; Cu; 
2 Hv’, A’. wen. Pb. Pb. 
8. 
1 K—Beg.; Cu; yo 
(l1K—a’); wen. Cu,$; 
| 1 H—A’, Pb. 
d's’ v' 20 | A’—B’—C" (1 K—Beg.); 


wen, Cu,8; 
Cu; 


Pb. 


Gruppe 3. Die Legierungen liegen im Dreischichtengebiet 


21 


| 


| 


1) Die analogen Legierungen werden in dieser Gruppe nicht mehr extra entwickelt. 
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Leg. 47 (eigene) wurde nicht thermisch untersucht. 

Die thermische Analyse der Leg. 46 (eigene) zeigt die beiden 
Knickpunkte bei 1095° und bei 997°. Der Haltepunkt wurde bei 
942° gefunden. Er kennzeichnet den Quadrupelpunkt v’. Die Er- 
starrung der Restschmelze bei 327° wurde nicht abgewartet. 


Z 
G 
G 
7 
7 
4, 
Fig. 12 


Die thermische Analyse der Leg. 45 (eigene) zeigt den ersten 
Knickpunkt bei 1061°. Der zweite Knickpunkt bei 993° ist nur un- 
deutlich markiert. Der erste Haltepunkt hegt bei 943°. Die Er- 
starrung der Restschmelze bei 327° wurde nicht abgewartet. 

Die Schliffbilder der letztgenannten vier Legierungen stimmen 
mit den erwarteten iiberein. Sie zeigen in der oberen Schicht: 
Kupfersulfiir; wenig Kupfer; 
wenig Blei. In der unteren 
Schicht: wenig Kupfersulfiir ; 
Kupfer, wenig Blei. 

Feld S's’ V,’ V’. Leg. 6 
und die eige- 
nen Leg. 49—51 entsprechen 

Fig. 13 dem Legierungstypus 19. 

Die thermische Analyse 
der Leg. 6 (Meissner) zeigt den ersten Effekt — entsprechend dem 
Beginn der Kristallisation — bei 952°. Der zweite Knickpunkt — 
entsprechend der Ausscheidung des Kupfersulfiirs kann sich nicht 
mehr auf der Abkiihlungskurve markieren. Er wurde auch nicht 
beobachtet. Der bei 327° gefundene thermische Effekt kennzeichnet 
die erstarrende Restschmelze. 

Leg. 49—51 (eigene) wurden nicht thermisch untersucht. 


') Leg. 6 = 38,45°/, Cu; 60,30°/, Pb; 1,25°/, S. 
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Das Schliffbild der Leg. 49 (eigene) stimmt mit dem erwarteten 
iiberein. Es zeigt analog der binéren Leg. 48 zwei Schichten, und 
zwar in der oberen Schicht: viel Kupfer; wenig Kupfersulfiir; Blei. 
In der unteren Schicht: Kupfer; wenig Kupfersulfiir; viel Blei. 

Die Schliffbilder der Leg. 6 (Meissner) und der Leg. 50—51 
(eigene) stehen dagegen in Widerspruch zu den erwarteten. Die 


Fig. 15 


Reguli sind einschichtig und enthalten: Kupfer; wenig Kupfersulfiir; 
Blei. Die binire Mischungsliicke hat sich also geschlossen. 

Gruppe 8. Die Legierungen liegen im Dreischichtengebiet. 

Feld d'o’l’. Leg. 2—5, 7 (Meissner)!) und die eigenen 
Leg. 40, 43, 44 entsprechen dem Legierungstypus 21. 

Leg. 2—4 (MEISSNER) 
hegen nach der Kinwaage auf 
dem quasibiniren Schnitt 
A—B (Pb-Cu,$). Durch 
Gewichtsverlust fallen sie in 
das Feld d’ o' Il’, was ver- 

| 4 stiindlich ist, wenn man be- 

denkt, daB das Feld D’ G’ d’ 

Fig. 16 — den wirklichen Werten 

entsprechend — sehr schmal 

ist. Die Effekte der thermischen Analysen aller drei Legierungen bei 
1080°, 951°, 327° entsprechen den drei Quadrupelpunkten 0’, v’, A’. 


1) Leg. 2 = 55,91°/, Cu; 00°/, Pb; 14,09°/, 8. 


” 3 63,89°/, 20,00°/, 16,11°/, 
» 4= 71,887, ,, 10,00"), 18,12°/, ,, 
” = 36,90°/, 58,72°/, ” 4,38°/, ” 


7 38,09°/, ” 59,91°), 2,00°/, 
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Die thermische Analyse der Leg. 5 (Meissner) zeigt die drei 
Effekte bei 1032°, 946°, 327°. 

In der thermischen Analyse der Leg. 7 (Meissner) fehlt der 
oberste Effekt, da die Kupfersulfiirmenge der oberen Schicht gering 
ist. Die beiden unteren Effekte — entsprechend den Quadrupel- 
punkten v’ und A’ — wurden bei 942° und bei 327° gefunden. 

Bei der thermischen Analyse der Leg. 40 (eigene) wird der erste 
Effekt bei 1082° — entsprechend dem ersten Quadrupelpunkt 0’ — 
zwar deutlich angezeigt, aber nicht mehr als Haltepunkt markiert. 
Die beiden anderen Haltepunkte — entsprechend den (Quadrupel- 
punkten v’ und A’ — sind als Haltepunkte markiert, und zwar bei 
942° und bei 327°. 

Leg. 43 (eigene) wurde nicht thermisch untersucht. 

Die thermische Analyse der Leg. 44 (eigene) zeigt den ersten 
Quadrupelpunkt bei 1031° undeutlich — und zwar nur als Knick- 
punkt — markiert. Der zweite Haltepunkt wurde bei 942° gefunden. 
Der letzte Haltepunkt wurde nicht abgewartet. 

Wahrend die thermischen Analysen der in dieser Gruppe ge- 
nannten Legierungen eine Bestitigung der zu erwartenden Wiirme- 
effekte ergeben, stehen die Schliffbilder in Widerspruch dazu. Die 
Legierungen zeigen nur zwei Schichten, und zwar in der oberen 
Schicht: Kupfersulfiir; teilweise wenig Kupfer; wenig Blei. In der 
unteren Schicht: wenig Kupfersulfiir; Kupfer; Blei. Ein Zerfall der 
unteren Schicht in eine kupferreiche und eine bleireiche Schicht 
analog den Zweistoffzusammensetzungen — also im ganzen in drel 
Schichten — wurde nicht beobachtet?). 


3. Zusammenfassung der Ergebnisse 


Es wurde fiir das Teildreieck Pb—Cu,8S—PbS das Raumdiagramm 
entworfen und fiir dieses sowie fiir das Teildreieck Pb—Cu,S—Cu die 
Gleichgewichtsverhaltnisse simtlicher mdglichen Legierungen von 
der beginnenden bis zur beendeten Kristallisation dargestellt. Im 
Anschlu8 daran wurden verschiedene Legierungen aus der Arbeit von 
K. L. Meissner und verschiedene eigene Legierungen besprochen. 


1) Vgl. Ausfiihrungen dariiber in Metall u. Erz 31 (1934), Ende des Ab- 
schnittes 7, S. 175. 


Berlin, Institut fiir angewandte Metallkunde an der Technischen 
Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1934. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 60.') 


Uber die Verwandtschaft von Phosphor zu Eisen 


Von Water FrRANKE, Kart MeIset und RosBert Juza 
Mitgeteilt von Bitz?) 
Mit 3 Figuren im Text 


Auf dem Gebiete der Eisenphosphide hat sich ein von keiner 
physikalisch-chemischen Fragestellung und Technik unterstiitztes, 
rein priparativ-analytisches Vorgehen als recht wenig zufrieden- 
stellend erwiesen. Die Belastung der dlteren Literatur mit 9 
bis 15 mehr oder minder fraglichen Eisenphosphiden wurde durch 
Le Cuare ier’) beseitigt; vornehmlich unter Benutzung des magne- 
tischen Verhaltens der Stoffe zu ihrer Trennung zeigte er, daB unter 
den miederen Eisenphosphiden nur die beiden: Fe,P und Fe,P 
existieren. Ferner bestehen zwei héhere Eisenphosphide, aber deren 
Zusammensetzung konnte noch nicht mit derselben Sicherheit er- 
mittelt werden. Le CHaTe.ier schlug als vorliufige Formeln FeP 
und Fe,P, vor. Auf zwei weiteren systematischen Wegen, nimlich 
durch thermische Analyse*) und réntgenographisch®) konnten die 
Ergebnisse Le CHATELIER’s an den niederen Kisenphosphiden ge- 


1) Abhandlung 59, R. Juza u. W. Meyer, Uber die Sulfide des Ruthe- 
niums, Z, anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 273. 

2) Die im folgenden mitgeteilten Versuche sind von W. FRANKE aus- 
gefihrt worden, abgesehen von den réntgenographischen, deren Autor und Be- 
arbeiter K. ist. R. Juza férderte durch seine speziellen Erfahrungen 
die Arbeit sowohl in ihrem Verlaufe, wie bei der Auswertung. Die Leitung der 
Untersuchung lag bei W. Brvrz. 

8) Le u. 8. WoLoGprne, Compt. rend. 149 (1909), 709. 

*) In der Buchliteratur und Sammelliteratur findet sich das Schmelz- 
diagramm an folgenden Stellen wiedergegeben: H. ScHENcK, Phys. Chemie der 
Kisenhiittenprozesse Bd. I, 254. Berlin bei J. Springer 1932. LanpoitT-BOérRN- 
sTEIN, 2. Erg.-Bd. I, 316. Gmevry’s Handbuch, System Nr. 59, Teil A, Liefg. 5, 
S. L095. 

’) Uber Fe,P, Fe,P, FeP (letzteres nicht erwiesen) vgl. bei Gunnar Hace, 
Nova acta Regiae Societatis Scientiarum Upsaliensis [IV] 7, Nr. 1 (1929); tiber 
Fe,P bei J. B. Friavr, Trans. Amer. Soc. Steel Treating 17 (1930), 499. 


as 


| 
« 
| 
| 


W. Franke, K. Meisel, R. Juza, W. Biltz. Verwandtschaft v. Phosphor zu Eisen 847 


sichert und erginzt werden. Aber iiber die héheren Kisenphosphide 
von FeP (mit 35,7°/, P) an aufwirts konnte auf keinem dieser beiden 
Wege Sicherheit erhalten werden. Priparate mit mehr als 28,8°/, P 
sind noch nicht hergestellt worden und kénnen auf normalem 
thermisch-analytischem Wege auch nicht zur Untersuchung gelangen, 
weil der Phosphordampfdruck zu groB wird. Hier also hat das Ver- 
fahren der Tensionsanalyse einzusetzen, iiber dessen Ergebnis 
im folgenden berichtet wird. Die Tensionsanalyse fiir Phosphide ist 
im hannoverschen Laboratorium vom Berichterstatter nach Vor- 
versuchen mit Jircen Scumipr am System Au—P (1927) in den 
letzten Jahren gemeinsam mit Haakon Haratpsen unter Be- 
teiligung von R. Juza im Anschlusse an unsere tensimetrischen 
Arbeiten iiber Sulfide ausgebildet worden?). 


1. Praparate, Analysen 

Um die phosphorreichen Phosphide des Eisens darzustellen, 
geht man von phosphorirmeren Vorlegierungen aus, weil die Re- 
aktionen sonst zu heftig werden. Auch wiinschten wir, die niederen 
Phosphide réntgenographisch und pyknometrisch selbst kennen zu 
lernen, um sie mit den héheren Phosphiden vergleichen zu kénnen. 
GUNNAR HAGG stellte die niederen Phosphide in einem Hochfrequenz- 
Induktionsofen her, indem er Phosphorpastillen in Eisen einwarf, das 
unter Stickstoff in einem Magnesiatiegel geschmolzen war. Wir be- 
nutzten fiir die Darstellung von Fe,P ebenfe' einen Hochfrequenz- 
Induktionsofen, anderten die Anordnung aber was ab. Die Umsetzung 
erfolgte in einem evakuierten Quarzgeriite. An das Hauptrolhr, in 
dem sich der Magnesiatiegel mit dem Eisen befand, war ein Kolbchen 
angesetzt, aus dem schon einmal umdestillierter Phosphor zu dem 
Metall destilliert werden konnte. Man erhielt dabei in kaum 2 Stunden 
liber 20g Phosphid. Technisch ist das Verfahren mit dem Hoch- 
frequenzofen zur Zeit sicherlich das schénste. Doch kommt man 
auch z. B. fiir Fe,P einfacher zum Ziele, wenn man Eisen mit der 


') Ein zusammenfassender Bericht iiber diese Arbeiten steht noch aus. 
An Veréffentlichungen liegen einstweilen vor: Uber Au/P und Ag/P H. 
u. W. Brirz, Vortrag von H. HARALDSEN auf der Hauptversammlung d. Deutschen 
Bunsengesellschaft Wien, Z. Elektrochem. 37 (1931), 502. H. HaraLpsey, Die 
tensimetrische Analyse der Systeme Gold-Phosphor, Silber-Phosphor und 
Kupfer—Phosphor, Skrifter Norske Videnskaps-Akademi, Oslo, Mat.-Natury. Kl. 
1982, Nr. 9, zugleich Dissertation Géttingen. Uber das System Rhenium, Phos- 
phor, H. Haratpsen u. W. Bivrz, Vortrag von H. HaraLpsen auf der Tagung 
der Chemiedozenten der Mittel- und Ostdeutschen Hochschulen, Breslau, Z. 
angew. Chemie 46 (1933), 748. 
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entsprechenden Menge roten Phosphors gemischt in einem ge- 
schlossenen Quarzrohre zunichst bei Rotglut reagieren l4Bt und das 
ungleichteilige Rohpraiparat durch nachtragliches Erhitzen bis fast 
zur Schmelztemperatur homogenisiert. Phosphorarme Vorlegierungen 
erhielten wir auch in einem evakuierten Zwei-Schenkelapparat aus 
Quarz, grundsitzlich ahnlich dem fiir das Hochfrequenzverfahren 
benutzten, aber ohne Magnesiatiegel; in dem einen Schenkel wurde 
das Eisen auf Rotglut gehalten, in dem anderen der durch Um- 
destillieren innerhalb des Geriites gereinigte Phosphor auf etwas 
aber 800° — auch das Verbindungsstiick hatte diese Temperatur —, 
so daB also Phosphordampf von 1—2 Atm. auf das rotgliihende 
Kisen wirkte. Man kommt unter Benutzung von Vorlegierungen 
nach diesem Verfahren auch zu FeP-Priparaten, muB aber die Roh- 
priparate durch Tempern bei 800—1000° homogenisieren, wobei, 
falls nétig, die Zusammensetzung durch Entfernen oder Zugeben 
von Phosphor noch auf den stéchiometrisch verlangten Prozent- 
gehalt zu korrigieren ist. Priparate der Zusammensetzung FeP, 
und Mischungen mit noch héherem Phosphorgehalte wurden aus 
Vorlegierungen von der Zusammensetzung Fe,P bis FeP durch Er- 
hitzen mit einem geringen Uberschusse gereinigten, roten Phosphors 
in Quarzdruckréhren (5mm © im Lichten, 3mm Wandstirke) er- 
halten: man arbeitete dabei im kleinen MaBstabe mit etwa 1—2g 


Tabelle 1 
Eisenphosphid-Praparate 
| Analytische Zusammensetzung 
Nr. 4 Trieisenphosphid . .| Fe | Fe 84,4 84,8 | 


Gef. Formel: FePo 32 | 


Nr. iei ‘aq. .| Fe Fe 78,3 77,7 
Nr. 6 Dieisenphosphi | 2 P 9217 216 
Gef. Formel:  FePo 5 
| | (9a) | (9b) (7) 
Nr. 9a, 9b, 7 Eisenphosphid| FeP | Fe64,3 64,8 64,3 63,5 
| P 35,7 | 36,2 35,7 36,5 
Gef. Formel: FePo9,  FePyo9 
Nr. 12, 13, 14 | | (13) | (14) 
Eisendiphosphid. . .| FeP, | Fe 47,4 | 45,1 | 482 47,7 
| 52,6 52,0 | 52,3 
| 


Gef. Formel: FePy 9, | FePi,9; 


Ferner Praparate mittlerer Zusammensetzung: Nr. 15 Nr. 16 Nr. 17 
FeP, FeP, os FeP, ; 
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Einwaage, heizte langsam an, erhielt das Rohr lingere Zeit (bis zu 
24 Stunden) auf 900—1000° und kiihlte langsam ab. Versuche. die 
Synthese von FeP, bei niedrigerer Temperatur etwa bei 600° durch- 
zufiihren, fiihrten zu uneinheitlichen Priiparaten. Wir haben es in 
der Chemie der Phosphide mehrfach erlebt, da8 die Temperaturen 
hinreichender Reaktionsgeschwindigkeit sehr hoch liegen. Omindés 
in dieser Hinsicht waren uns Institutserfahrungen beim Rhenium, 
wo uns ein Versagen in dieser Hinsicht iiber das in Wirklichkeit 
vorhandene, sehr vielseitige Reaktionsvermégen des Materials zu- 
nichst vollig getéuscht hat. 

Anhaltspunkte dafiir, daB die genannten Phosphide chemisch 
einheitliche Verbindungen sind und daB FeP, die héchste Grenz- 
verbindung ist, gaben die priiparativen Versuche allein noch nicht. 
Simtliche Praiparate waren kristallin, hart, spréde und von grau- 
schwarzem, halb metallischem Aussehen. Etwaige rote Anteile deuteten 
darauf, daB der Phosphor unvoilstindig reagiert hatte. Auf Bruch- 
flichen oxydierten sich die Priparate an der Luft nur in Monaten 
merklich, und zwar die héheren Phosphide deutlicher als die niederen. 


Zur Analyse wurden die Proben im Stahlmérser zerschlagen und in einer 
Achatreibschale sehr fein gepulvert. In diesem feinverteilten Zustande listen sich 
unsere Proben sémtlich, wenn man etwa 0,2 ¢ davon mit 15—20cm* lauwarm 
gehaltenem K6nigswasser behandelte, in langstens 5 Stunden auf. Diese Beob- 
achtung steht etwas im Widerspruche mit friiheren Angaben tiber die Resistenz 
von Eisenphosphiden, wonach Kénigswasser versagt und besondere Aufschlub- 
verfahren nétig sind. Wie wir uns iiberzeugten, lésen sich kleine Mengen der 
Eisenphosphide, wenn sie nur hinreichend fein gepulvert sind, mit Kénigswasser 
selbst in der KAalte in 24 Stunden vollstandig. Die Lésungen wurden auf dem 
Wasserbade zur Trockne gebracht und die Riickstaénde mit Salzsiure abgeraucht ; 
dabei wurden die Temperaturen tunlichst niedrig gehalten, weil sich sonst ein 
schwer wieder in Lésung zu bringendes ,,Eisenphosphat’ abschied. Zur Eisen- 
bestimmung sattigte und reduzierte man die Lésung zunichst mit H,S, fallte 
mit Ammoniak, léste das Eisensulfid und fallte die Lésung ein zweitesmal mit 
Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Das Eisen wurde dann durch Fallen und 
Umfaillen als Eisenoxydhydrat abgeschieden; die vereinigten phosphorsdure-. 
haltigen Lésungen wurden der Vorsicht halber mit Brom nachoxydiert. Die Aus- 
wagung von Eisen und Phosphorsdure erfolgte in der tiblichen Weise. 


Il. Tensionsanalyse 


Das Verfahren zur Durchfiihrung einer Tensionsana- 
lyse an Phosphiden gleicht weitgehend dem von W. Biirz und 
R. Juza) fiir Sulfide beschriebenen. Die Abweichungen hat H. Haratp- 
SEN ausfiihrlich in seiner Dissertation geschildert. Die hier in Frage 


1) W. Butz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161. 
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kommenden sind, in Kiirze gesagt, die folgenden (vgl. die zitierte 
Abhandlung von Brirz und Juza und besonders die dort gegebenen 
Fig. 1 und 2): Die Temperatur des Quarzspiralmanometers und der 
Zuleitung wurde statt auf 480° entsprechend der niedrigeren Siede- 
temperatur von Phosphor auf 350° gehalten. Die Kapillare des Kin- 
frierventiles, das durch Kondensation der gasférmigen Phase den 
Reaktionsraum gegen die Ableitung zu verschlieBen erlaubt (bei den 
Sulfiden der sogenannte ,,Schwefelhahn“‘), muB bei Verwendung von 
Phosphor etwas enger sein, statt 0,5 nur 0,3 mm iiber etwa 1,5 em 
gekihlter Strecke, weil ein verdichteter Phosphorpfropfen nicht so 
gut schlieBt wie ein Schwefelpfropfen. Die Kondensationsleitung 
zur getrennten Verdichtung des dem Reaktionsraume entzogenen 
Abspaltungsproduktes bestand beim Schwefel aus einem geraden 
Sticke Quarzrohr; beim Phosphor verwendete man ein Quarzrohr, 
das aus einer Anzahl hintereinander geschalteter U-Rohre bestand; 
jedes Phosphorkondensat wurde in einem dieser U-Rohre auf- 
gefangen und dort bis zum Schlusse der Versuchsreihe unter stin- 
diger Kihlung mit Eis aufbewahrt. Diese Kihlung ist wegen des 
bei Zimmertemperatur merklichen Sublimationsdruckes von weifem 
Phosphor nétig. Nach dem Versuche wurden die U-Rohre aus- 
einandergeschmolzen und jedes wurde fiir sich mit Phosphor und ent- 
leert gewogen, Sehr bequem ist es — dies gilt auch fiir Versuche 
mit Sulfiden —, wenn man sich schon wihrend einer Versuchsreihe, 
die ja manchmal viele Wochen dauert, tiber die Menge des ab- 
gespaltenen Dissoziationsproduktes ungefaihr unterrichten kann. Wir 
haben deshalb in den Kondensationsweg unterhalb des Einfrier- 
ventiles eine 1 mm weite etwa 6 cm lange, kalibrierte Kapillare ein- 
geschaltet. Verdichtet man den dem Versuchsraume entzogenen 
Phosphor, bevor man ihn endgiiltig in eines der oben erwahnten 
U-Rohre iibertreibt, zunichst in dieser Kapillare, so kann man be- 
reits mit ziemlicher Genauigkeit seine Menge abschitzen. Die Eisen- 
phosphidpriparate, auch die phosphorreichsten, wurden simtlich 
auBerhalb des MeBgeriites hergestellt. Es war darum beim Eisen 
unnétig, an der Apparatur eine Vorrichtung zum Nachbehandeln 
mit Phosphor anzubringen, wie sie HaraupsEen fiir die von ihm 
untersuchten Phosphide beschreibt. Die ZersetzungsgefaBe wahlten 
wir méglichst klein, so daB der gesamte Inhalt von Zersetzungs- 
gefiB, Ableitung und Spiralmanometer nur 8—13 cm? betrug; da- 
mit wurde die Menge des im Gasraum befindlichen Phosphors und 
die auf diesen beziigliche Korrektur gering. 
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Isothermen. Die Druckeinstellungen vollzogen sich iiber dem 
Bodenkérper FeP,—-FeP bei 892—973° in 1—2 Stunden, iiber 
FeP-FeP,, bei 1175—1215° in etwa 1/, Stunde, d. h. ungewdhnlich 
glatt, so daB auch die Eingabelung der Gleichgewichtsdrucke von 
oben und unten keine Schwierigkeit machte. AuBerst langsam 
stellte sich dagegen der Druck iiber freiem, rotem Phosphor im System 
P-FeP, ein; indessen geniigte hier ein Niherungswert zur Kenn- 
zeichnung des fliichtigen Anteiles des Bodenkérpers. Zur Ermitte- 
lung der Bodenkérperzusammensetzung aus der Bestimmung der 
von Versuch zu Versuch abgegebenen Phosphormengen kann man 
iiblicherweise von der Analyse der Einwaage oder des Endproduktes 
ausgehen. Wir bevorzugten das letztere und beriicksichtigten das 
Gewicht des Phosphorpfropfens mit je 2 mg und den Phosphorgehalt 
des, wie erwahnt, klein gewihlten Gasraumes so, wie dies bereits 
in der ersten Abhandlung von Bittrz und Juza fiir Sulfide geschildert 
ist (vgl. dort 8.170), d.h. unter Beriicksichtigung des Molekular- 
zustandes vergasten Phosphors bei den obwaltenden Bedingungen 
von Temperatur und Druck. Erhebliche Betriige machte diese Kor- 
rektur nur bei Drucken von 200 mm an aufwiirts aus. 

Tabelle 2 


Isothermen 
(Alle Gewichtsangaben in Milligramm, alle Druckangaben in mm Hg, alle Tem- 
peraturen in C°.) Gewicht des ine et 2 mg 


Dissoziationsdruck | Gesamt- | Phosphor | Phosphor im Formel Fe Pp d. 
Bodenkérpers 


= p*) | Phosphor | im Gasraume Bodenkérper 
Versushereihe I. Finwaage 1229 mg FeP, 19 mit 674 mg P (Praparat Nr. 12 


Beim Abbauen blieb ein Bodenkérper mit 154 mg P (FeP, 59) zuriick. V olumen “ 
von Rohrleitung und GefiB 12,7 


412° 360 u 670 13 655 2,13 
370 u 639 14 623 2.03 

56 u 618 — 616 2.00 

892° 106 u,o 618 3 613 1,99 
94 u 612 2 608 1,98 

93,; u 607 2 603 1,96 

92 u | 526 2 522 1,70 

94,, u 497 2 493 1,60 

u 450 2 446 1,45 

94 u,o 415 2 411 | 1,34 

93 o 327 2 323 1,05 

5 u 310 — 308 1,00 

0 308 -- 308 1,00 


bedeutet Einstellung von unten; Einstellung von oben 


2) Unter Zp ist der abgelesene Gesamtdruck verstanden, der, wie im 
folgenden noch erlautert wird, sich aus den Drucken der Molekilarten P, und 
P, zusammensetzt. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Forme! FeP,, d. 


Dissoziationsdruck Gesamt- Phosphor | Phosphor im Bodenké 
Phosphor im Gasraume Bodenkérper | n 
1195° 24 o 308 | 0. 305 0,99 
19,, u 295 — 293 0,95 
19,, 0 289 — 287 | 0,93 
18 o 264 --- 262 0,85 
IS u,o 239 — | 237 0,72 
18 o 199 197 | 0,64 
17,, 0, u 174 a | 172 | 0,56 
3 156 — | 154 0,50 
0 154 — | 154 0,50 — 


Versuchsreihe II. Einwaage 917 mg FeP, mit 479 mg P (Priparat Nr. 14). 
Beim Abbaue blieb ein Bodenkérper mit 243 mg P (FeP, 9.) zuriick. Volumen 
von Rohrleitung und GefaB 8,2 cm® 


siz ° 95,, u, 455 | 452 | 1,86 
97 o | 437 l,; 434 1,78 

94,5 u, 407 404 1,66 

95 u,o 386 l.; 383 | 1,57 

95 u,o 364 l,; 361 1,48 

94,, u,o 334 331 | 1,36 

95,, 0 293 he 290 | 1,19 

0 283 | 280 | 1,15 

94 56 | 253 1,04 

0 243 -- 243 | 1,00 

922° 205 u 455 3,5 450 1,85 
198 u 437 | 3,5 432 1,77 

197 u,o 407 3,5 402 1,65 

194 u 386 | 3.5 381 1,56 

953" 402 0 455 7 446 1,84 
394 u,o 437 7 428 1,76 

389 u, oO 407 7 398 1,64 

889 u,o 386 7 377 1,56 

973° 614 447 434 1,79 
6120 | 429 10,5 416 1,71 

612 u, 399 386 1,59 

608 u,o 378 10.; 365 1,50 

604 0 356 10,,, 343 1,41 

604 o, u 326 10,; | 313 1,30 

603 285 272 1,12 

602 u | 275 10, 262 1,08 

605 262 10,,, 249 1,02 

364 | 252 6 244 1,00 

|. — 243 1,00 


Versuchsreihe III. Einwaage 620,,;mg FeP, (Abbaupraparat des Priapa- 

rates Nr. 13) mit 222 mg P. Beim Abbaue blieb e ein Bodenkérper mit 111 mg P 

(FeP 59) zuriick. Volumen von Rohrleitung und GefiB 11 cm*. Der Phos- 
phorgehalt im Gasraume konnte vernachlassigt werden 


bei | Phosphor im Formel FePn des 
1175° 1195° 1215° | Bodenkérper n 
14, 21,, 32 20 0,99 Da 
13,, 21 28 210 0,95 


13., 19., 28 179 0.81 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


2p bei Phosphor im Formel FePn des 

|  41195° 41215° | Bodenkérper Bodenkérpers n 
13 19 27,5 162 0,73 
12,, 18,, 150 0,68 
12,, 18 | 26 141 0,64 
| | 26,;, 132 0,60 
— — 26 | 125 0,56 
12 17 | 25 116 0,52 
555 6 | 6,5 111 0,50 
0 0 0 111 0,50 


Die in Tabelle 2 und Fig. 1 vorgelegten Ergebnisse sind ein- 
deutig. Sie beziehen sich ausschlieBlich auf feste Bodenkorper. 
Die unter den eingehaltenen Bedingungen héchste Grenzverbindung 
ist Eisendiphosphid FeP,. Ein Uberschu8 an rotem Phosphor 
zeigte die zu erwartenden sehr viel héheren Phosphordrucke und 
das Priparat iiberdies (vgl. unten) Réntgenlinien, wie FeP,,,, aber 
keine neuen. In einem Priparate FeP, 3. war der wberschiissige rote 
Phosphor unter dem Mikroskope unmittelbar zu sehen. Beim Ab- 
baue von FeP, gelangt man in ein Zweiphasengebiet, das bei Kisen- 
monophosphid FeP endet. Dazwischen treten keine anderen Ver- 
bindungen auf. Ebensowenig fanden sich solche zwischen FeP und 
dem bereits beschriebenen Dieisenphosphid Fe,P, womit der An- 
schlu8 an die Erfahrungen der thermischen und der _ bisherigen 
réntgenographischen Analyse erreicht ist, was einleitend als Ziel der 
Untersuchung genannt war. Wir haben im Laufe unserer tensions- 
analytischen Arbeiten eine solche Erginzung schon 6fters erzielt; so 
wurde das Schmelzdiagramm Fe—FeS durch ein Isothermenschaubild 
fiir das Gebiet FeS—FeS, ergiinzt!), das Schmelzdiagramm Ni—NiS 
durch die Isothermen fiir NiS—NiS,?), das Schmelzdiagramm Cu—Cu,P 
durch die Isothermen fiir Cu,P—CuP, (Haraupsen). Noch unver- 
Sffentlicht ist die von J, LAar am System Pd—S ausgefiihrte Unter- 
suchung: Der Teil PdS,—PdS konnte fast vollstandig tensimetrisch, 
der Teil PdS—Pd nur durch thermische Analyse begutachtet werden. 
Indessen scheint uns die hier bei den Eisenphosphiden vorliegende 
Erginzung ein ganz besonders geeigneter Schulfall zu sein, der 
die Bedeutung einer Vereinigung beider Verfahren fiir die Be- 
antwortung der chemischen Grundfrage nach der Verbindungs- 
fihigkeit der Elemente gut kennzeichnet. In der Fig. 1 ist daher 


1) R. Juza u. W. Buz, Z. anorg. u. allg. Chem, 205 (1932), 278. 
*) A. Vorer, Diplomarbeit, Hannover 1933. 
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auBer dem neuen tensionsanalytischen Schaubild auch das bereits 
bekannte thermoanalytische wiedergegeben. 
Tabelle 3 


Temperaturabhangigkeit der Zersetzungsdrucke von FeP, und FeP 
p in mm 


Bodenkérper FeP,/FeP Bodenkérper FeP/FeP,. 


$92 «922 
a2p')...| 95 200 392 608 13 19 27 
. | 785 166 329 516 
Thermochemische 


Auswertung. Mit der Er- ree 
ledigung der ersten Frage 
der systematischen Ver- 


wandtschafts] welche 
andtschaftslehre, wel he | 


Verbindungen sich aus zwei 4 
Elementen zu bilden ver- 
mégen, ist fir das vor- be 


liegende System die Voraus- aL 
setzung fiir die Behandlung 
der zweiten Frage nach den 


or 
dabei auftretenden Affini- 
titen gegeben. Diese Frage 

la8t sich vorerst nur far “[ 
die héheren Phosphide 
einigermaBen sicher beant- #—F 
worten. In Tabelle 3 sind - 
die fiir die beiden Zwei- heal} 
phasensysteme nach Fig. 1 a 
zustindigen Temperaturen 4 4 4 
ferner fiir das System Fic. 2 

ig. 


FeP,-FeP, d. h. fiir das 

Gebiet der verhaltnismaiBig niedrigen Temperaturen die Teildrucke 
der Molekilarten P, und P,.- Im Hochtemperaturgebiete kommt 
praktisch nur die Molekiilart P, ‘in Frage. Zur Ableitung der Teil- 


1) Gesamt-Phosphordrucke nach Tabelle 2, kontrolliert durch einige Einzel- 
messungen bei mittleren Bodenkérperkonzentrationen, 

*) Partialdrucke der Molekelart P,. 

*) Partialdrucke der Molekelart P,. 
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drucke: p,- und p, stehen 2 Gleichungen zur Verfiigung, namlich, 


auBber der Summengleichung 2 p = py + pe, die Gleichung fiir die 


P,* 


Ps 
ist von A. Stock und Mitarbeitern') gemessen worden. Wir ent- 


nehmen einer fiir die Variabeln log k, und 1/T nach Srocx’s Beob- 
achtungen gezeichneten Geraden die fiir unsere Temperaturen be- 
notigten kp-Werte. Aus der Neigung der Geraden ergibt sich zu- 
gleich die Dissoziationswirme: 
P, gasf. = 2P,gasf. — 53 kcal.?) (1) 
Wir werten nunmehr die Tensionskurven fiir festes FeP, und 
festes FeP nach van’r Horr graphisch in iblicher Weise aus und er- 
halten (Fig. 2) die 8 Geraden fiir die beziiglichen Reaktionen. Danach 
folet — iiberall auf feste Phosphide bezogen — das Nachstehende: 


4FeP, = 4FeP + P, gasf.|— 66 kcalj’); 930° (2) 

2FeP, = 2FeP + P, gasf.|— 61 kcal]*); ¢ = 930° (3) 

4FeP = Fe,P + P, gasf.|— 72 kcalj%); = 1200°. (4) 

Wiinscht man diese Dissoziationswirmen auf Warmebetrige 
umzurechnen, die bei der Entstehung der Verbindungen aus festeim 


Phosphor geliefert werden, so stehen zwei Hilfsgleichungen zur Ver- 
fugung: 


Dissoziation gasférmigen Phosphors: =k». Dieses Gleichgewicht 


P, gasf. = 4P (weiB, fest) + 13 keal*) 
und aus dieser Gleichung mit Gleichung (1): 
P, gasf. = 2P (weib, fest) + 33 keal. 
Man findet dann: 
aus (2): FeP + P (weib, fest) — FeP, |+ 13 kcal] 5) 
aus (3): FeP + P (weiB, fest) — FeP, + 14 kcal 
aus (4): Fe,P+ P (weib, fest) = 2FeP |+ 20 kcal]. 


') A. Srock, G. E. Grsson u. E. Stamm, Ber. 45 (1912), 3537. 

*) Diese durch graphische Mittelung tiber das ganze Temperaturgeb 
fundene Zahl weicht nicht sehr betrachtlich von den Werten 49—52 ab, di 
Srock fiir die einzelnen Temperaturgebiete gelten, 

Nach der Naher.ngsgleichung von NERNsT ergeben sich mit f 
lichen konventionellen c'iemischen Konstanten die Werte: 

@ 56 53 68 
Chemische Konstante .. 4 3 3 
Diese Werte liegen, wie in ahnlichen Fallen, betrachtlich tiefer als aie ersten. 

*) Summe aus Verdampfungswairme (bei 260°) 12,2 kcal (Smits, Bock- 
HoRST) und Schmelzwaé me, 0,6 kcal, fiir weiBen Phosphor. i" 

*) Wir bevorzugen diese Zahl gegeniiber 14, weil sie weniger HilfsgréBen 
enthalt. 
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Auf Grund kalorimetrischer Messungen wird von W. A. Rorn') 


angegeben: 


2Fe (a) + P (rot) = Fe,P + 50—55 keal. 


Noch keine Angabe fanden wir iiber Fe,P; immerhin kann man 
sagen: Die Bildungswirmen der Phosphide des Eisens nehmen pro 
Atom Phosphor, wie zu erwarten ist, mit wachsender Sattigung an 


Phosphor stark ab. 


lil. Dichtebestimmungen und Roéntgenographisches 


Dichtebestimmungen. 


Folgende Dichten wurden pykno- 


metrisch unter Petroleum nach dem Vakuumverfahren gemessen: 


Praparat Nr. 

30 4 
FePo 50 6 
FePo 93 Ya 

eP 00 9b 
FeP, 03 7 
FeP, 4 13 
FeP, 97 14 


In Tabelle 4 sind die daraus fiir die Verbindungen folgenden, 
wahbrscheinlichsten Werte zusammengestellt und mit den von anderen 
Beobachtern gefundenen pyknometrischen Dichten und mit Réntgen- 


dichten verglichen. 


7,11 

6,77; 6,76 
6,13; 6,15 
6,08; 6,07 
5,97 

5,05; 5,05 
4,99; 4,97 


Dichte 25/4° 


; 5,05 


Tabelle 4 
‘Le CHATELIER. | | 
W. FRANKE 6. WoLOGDINE MV | MV 
25/4° 1909 (FRANKE) 
| 
7,11 | 692 7,13 | 674 | 27,9 278 
Fe 3,77 6,83 6.90%) 6,56 21,1 20,7 
| 5,76 14,3 | 
4,95 *) — — 23,8 23,3 
5,0, (dp) *) | 


) Das Bild ist so, wie man es hiufig findet: Die alteren, pykno- 
metrisch bestimmten Dichten liegen um mef'rere Prozente zu tief, 
die Réntgendichten liegen durchweg etwas hé1er als die modernen 
Zur raumchemischen Auswertung hat man 
somit die aus pyknometrischen Messungen angeleiteten Molekular- 


1) Persénliche Mitteilung. 


*) Extrapoliert aus der Gesamt-Dichtekurve. 


3) Nach Frraur 1930: dpyk = dz = 6,89. 


*) Nach K. ‘erset vgl. folgende Abhandlung. 


P-Vol. subtraktiv 


mit Fe = 


6,5 
7,0 
7,3 
8,4 


7,05 


6,7 
6,6 


8,1 


eh 
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volumina unter sich zu vergleichen und die Réntgenvolumina unter 
sich; bei den letzten fehlt allerdings der Wert fiir FeP. Indessen 
ergibt sich eindeutig, daB die vorliegende Reihe der Eisenphosphide 
nicht raumadditiv ist. Zwar mag dies fiir die beiden phosphor- 
irmeren Phosphide gelten; aber es gilt sicher nicht, wenn man das 
Eisendiphosphid hinzunimmt, und wahrscheinlich ist schon FeP 
relativ weitriumiger, als die niederen Phosphide es sind. Raum- 


40 @ WA 10 40" 


all dit 


i 


Fig. 3 


chemisch bieten viele Metallphosphide eine groBe Mannigfaltigkeit) ; 
eine befriedigende Deutung der Einzelheiten wird erst méglich sein, 
wenn zahlreichere Systeme durchgemessen sind. 


Réntgenographisches (K. MEIsEu) 


Zur Herstellung der Réntgenaufnahmen wurden aus den feinpulverigen 
Praparaten in der hier iiblichen Weise mit Hilfe einer Glaskapillare und ein wenig 
Paraffin Stabchen geformt und diese an der Drehachse einer normalen Debye- 
kamera befestigt. Die Aufnahmen erfolgten mit Fe—-K-Strahlung. Die Praparate 
waren durchweg gut kristallisiert und lieferten gut vermeBbare Bilder. 


') Vel. E. Herverts u. W. Binz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 176; 
H. Hara.pseEn, Dissertation Géttingen 1932, 8S. 49; H. HaRALDsEN u. W. Bitz, 
Z. Elektrochem. 37 (1931), 506 
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Aus der Zahi der Aufnahmen sind in Fig. 3 solehe von den 
Stoffen Fe,P (Préiparat Nr. 4), Fe,P (Priaparat Nr. 6), FeP (Priparat 
Nr. 9b), FeP, (Préiparat Nr. 12 und 13) und von einem Priiparat 
mit der Bruttoformel FeP, 5. (Priaparat Nr. 15) aufgezeichnet. Als 
Abszissen sind unkorrigierte +-Werte aufgetragen. Die Linge der 
Linien entspricht den beobachteten Intensitiaten. 

Die Aufnahmen an den Stoffen Fe,P und Fe,P bilden nur eine 
Bestatigung der Untersuchung von G. Hiae') und sind mit seinen 
Angaben in bester Ubereinstimmung. Bei unseren Priparaten wurden 
einige schwache Linien beobachtet, die in den Tabellen von Hige nicht 
vorkommen. Sie sind in Fig. 3 durch ein A\ gekennzeichnet. Es handelt 
sich vermutlich um geringe EKinschleppungen aus anderen Stoffen des 
vorliegenden Systems, wie sie sich auch bei FeP und FeP, finden. 

Ein Praiparat mit der Zusammensetzung FeP hat HAce nicht 
erreicht. Man findet in seiner Publikation jedoch die Vermessungs- 
daten einer Debyeaufnahme an einem Priparat mit 28,79 Gew.-°/, P 
(FeP hat 35,73°/, P). Beim Vergleich unserer Messungen mit den 
genannten Angaben zeigte sich eine weitgehende Ubereinstimmung. 
Nur zwei stirkere Linien, bezeichnet mit A, konnten bei unseren 
Aufnahmen beobachtet werden, die sich bei HAga nicht finden. 
Kine Indizierung der Debyeogramme ist uns jedoch ebensowenig wie 
Hage gelungen. Ks sei nur die Vermutung geiuBert, daB FeP viel- 
leicht ahnlich FeSb in einem verzerrten Nickelarsenidtyp kristallisiert. 

Fir FeP, jedoch war es médglich, die Struktur aufzukliren. 
Ausfiihrlich wird dariiber in der folgenden Arbeit berichtet. Hier 
geniigt die Angabe, daB FeP, im Markasittyp mit einem Achsen- 
verhaéltnis ahnlich dem am FeSb, beobachteten kristallisiert. 

Das Debyeogramm des Priparates FeP,.. zeigt nur solche 
Linien, die auch in den Aufnahmen an FeP und FeP, vorkommen. 
FeP, 52 erweist sich also auch réntgenographisch als ein Gemisch 
aus diesen beiden Komponenten. Das Intensititsverhiltnis der 
Linien entspricht jedoch nicht der Zusammensetzung. Immer sind 
FeP,-Linien die relativ staérkeren. Wahrscheinlich sind die Kristalli- 
sationsbedingungen fiir den FeP,-Anteil giinstiger gewesen. 


1) G. Hiae, Vgl. Anm. 5, 8. 346. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Géttingen, Universitit. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16, Mai 1934. 
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Uber die Kristalistruktur des FeP, 


Von Kari MEISEL 
Mit einer Figur im Text 


Bei der réntgenographischen Verfolgung der von Bmrz und 
FRANKE unternommenen tensimetrischen Untersuchung iiber das 
System Eisen—Phosphor!) wurden bis zu Phosphorgehalten von tiber 
55°/, P vier verschiedene typische Debyeogramme beobachtet. Sie 
sind den Verbindungen Fe,P, Fe,P, FeP und FeP, zuzuordnen. Die 
Strukturen der beiden erstgenannten Stoffe sind durch die Unter- 
suchung von G. Hiae?) bekannt. Das Réntgenogramm des FeP ist 
bei HAae zwar aufgefiihrt, konnte aber von ihm nicht gelést werden. 
Auch die hier unternommenen Versuche zur Lésung sind bisher ohne 
Erfolg geblieben. Wohl aber gelang es, die Struktur des HAce nicht 
bekannten FeP, aufzukliren. 

Das zur Verfiigung stehende Material war feinpulverig und lieB 
infolgedessen nur die Anwendung des DeByE-ScHERRER-Verfahrens zu. 
Drei Priparate mit den Bruttozusammensetzungen FeP, 9,, FePs 15 
und FeP, 5. standen zur Verfiigung. Das letztgenannte erwies sich 
nach dem Debyebild als ein Gemisch aus allen 4 Phosphiden und 
wurde nicht weiter beriicksichtigt. Die klarsten Bilder lieferte FeP, 9. 


Zur Aufnahme gelangten die Praparate in Form diinner Staébchen, die mit 
ein wenig Paraffin in Glaskapillaren von 0,6mm Lumen geformt wurden. Als 
Strahlung wurde Fe—K-Strahlung angewandt. Der Durchmesser der benutzten 
Debyekammer war 57,55mm. Die Ausmessung der Filme erfolgte mit einem 
guten GlasmaBstab. Zur Korrektur auf wahre Winkelwerte wurde Radius und 
Stabchendicke in der tiblichen Weise beriicksichtigt. 


Die Indizierung der erhaltenen Aufnahmen gelang zuniichst 
nicht. Die Methoden von Hutt und von Tépprirz fiihrten beide 
nicht zu einer Erklarung aller beobachteten Linien. Es wurde des- 
halb versucht, mit Hilfe anderer bekannter A B,-Strukturen zum 
Ziele zu gelangen. Hierbei konnten Strukturen mit hdéherer Sym- 
metrie als der rhombischen auBer Betracht gelassen werden, da dann 


die vorhergehende Arbeit. 
2) G. Hace, Nova acta Regiae Societatis Scientiarum Upsaliensis. Ser. IV, 
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aller Wahrscheinlichkeit nach die genannten Indizierungsmethoden 
schon zum Ziel gefiihrt hatten. 

Die Auswahl ist nicht sehr groB. Es stellte sich als wahrschein- 
lich der Markasittyp heraus. Da8 dieser hier in Frage kam, wurde 
gestiitzt durch einen Vergleich der aufgefundenen sin? #-Werte mit 
den von Hace am FeSb, beobachteten. Es gelang auch, eine rhom- 
bische Indizierung vollstandig durchzufiihren. In Tabelle 1 sind die 
gemessenen Winkelwerte und die Indizierung zusammengestellt. Es 
zeigt sich, daB alle Linien bis auf eine sehr schwache') benannt 
werden kénnen. Auch die Ubereinstimmung zwischen beobachteten 
und berechneten sin? #-Werten ist recht befriedigend. 


Tabelle 1 
Nr. | mm | sin? Doce | | hkl sin? 
l 27,9; 13,49 0,0544 38 | 0118 0,0550 
2 30,9, 14,99 0,0669 a. | Olle 0,0670 
3 | 37,0, | 18,04 | 0,0959 sss 
4 40,9 19,97 0,1166 8 | 002 a | 0,1169 
5 42,7 | 20,87 0,1269 sss 0128 | 06,1271 
6 43,9, 21,50 0,1343 | 1108 | 01344 
7 46,2 22,62 0,1479 ? | 0218 — 0,148] 
8 47,3 23,17 0,1548 m— | Ol2a; lOla@ 0,1547 0,1550 
9 47,8; 23,45 0,1584 ? | 1l1lg 0,1584 
10 48,7 23,87 0,1638 m+ | 1l0@ 0,1636 
1] 51,2 25,12 0,1802 s— | O2le« 0,1803 
12 53,0 26,03 0,1926 llle 0.1928 
13 54,7 26,88 0.2044 ? Nicht erklart 
14 56,9 27,98 0,220] 88s 0,2202 
15 58,3 28,68 0.2303 88 1128 02305 
16 60,6 29,84 0,2476 8s 0132 0,2471 
17 61,0, | 30,06 0,2509 - | 1218 0,2515 
18 63,2 31,14 0,2674 | 022« 0,2680 
19 64,9 31,99 0,2807 m ll2a 0,2805 
20 67,4 33,24 0,3005 =m 0,3008 
2) 68,0 33,54 0,3053 m+ | 0318; 12le@  0,3033 0,3061 
22 69,8 34,45 0.3200 1038 0,3194 
23 70,2 34,65 0,3233. sss 1228 0),3235 
24 75,7 37,41 0,3691 m O3la 0.3692 
25 78,0 38,56 0,3886 m 103 4 0,3888 
26 78,6 38,86 0,3937 m— | 1l22a 0,3938 
27 | 80,9, | 40,04 0,4139 s— 2008; 023a 0,4134 0.4141 
28 82,4 40,76 0,4263 0.4266 
29 87,2 43,18 0,4684 ? 2118 0),4685 
30 88,4 43,78 0,4787 ? 132 0.4787 
31 91,2 45,18 0,5032 m— 200 a 0,5032 
32 91,9 45,53 0,5093 ? 0248; 2028 0,5082 0,5095 
33 95,4 47,29 0,5399 8s 123a; 2128  0,5399 0.5405 
34 97,9 48,54 0,5616 ? 2218 0,5616 
35 98,9 49,04 05703 888 2lle 0,5702 
36 100,3 49,74  0,5823 1324 | 0,5827 


1) In der beigefiigten Figur ist diese Linie durch ein & kenntlich. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Nr. | 2e mm Pore | Tesch. h kl sin® 

37 1046 br. 51,90 0,6193 m O24a; 202a | 0,6186 0,6201 
| 1418 | 0,6240 

38 106,1 br. 52,65 0,6319 8 0158 | 0,6311 0,6312 

| 2228; O4la  0,6336 0,6337 

39 | 109,2 br. 54,21 | 0,6580 m— | 220a; 212@ | 0,6543 0,6579 
| | 0,6606 
40-1123 55,76 0,6834 ss 21a 
41 56,57 0,6965 sss 1428 0,6969 
42 1148 57,02 0.7037 | sss 1058 0,7035 
43 58,12 | 0,721] 8 042 0,7214 
44 -118,8 59,02 0,7351 88s 1158 0,7346 
45 | 1220 60,63 | 0.7595 m l4la | 0,7505 

46 123,1 61,18 | 0,7676 m— 1348; Olde 0,7683 
47 61,43 | 0,7713 m— 2990 | 0,7712 

48 | 128,3 63,78 0,8048 m+ 2130; 034« | 0,8040 0,8075 
49 66,98 0,847] (0, 8472 
50 | 136.2 | 67,74 | 0,8565 m  0,8563 
51 -138,0 68,64 0,8673 sss 043a 0,8675 
52  138,9 69,09 0,8726 st-+ 231 « 0,8724 
53 | 1402 69,74 08801 sss 0443 0,8807 
54 | 1427 | 70,99 08939 Ll5« 0,8941 
55 | 147.2 | 73,24 09169 58 223 « 0,9173 
56 148.3 «73,79 0,9221 2948 00,9217 
57 | 1508 | 75,04 0,9334 stst 0,9333 


Die fiir die Berechnung benutzte quadratische Form lautet: 
sin? = 9,12580 h? 0,03778 k? + 0,02922 1?. 
Die daraus sich ergebenden Daten des rhombischen Elementar- 
kérpers sind: 
a=2,72,A; b=497,A; c= 5,65, A. 

Das Achsenverhiltnis schlieBt mit a:b:¢ =0,55:1:1,13 an 
das am FeSb, beobachtete (0,55: 1:1,12) an. Mit der von FRANKE 
gefundenen Pyknometerdichte umfaBt der Elementarkérper 1,95 ~ 
2 Molekiile FeP,. Umgekehrt ergibt sich die Réntgendichte zu 
d, = 5,0, und das Molvolumen zu MV, = 23,3 cm*. 

Die Indizierbarkeit nach einer rhombischen quadratischen Form 
wiirde aber nicht hinreichen, das Vorliegen einer Markasitstruktur 
sicherzustellen. Es wurden deshalb die sich aus einer solchen er- 
gebenden Intensitiiten berechnet und mit den beobachteten ver- 
glichen. 

Die Strukturamplitude fiir den Markasittyp ist: 

Aan: = Pre [1 + cos a (h + k + D] + 2 pp[cos 2a (uk + vl) 

+ cos 22 (uk —vl)-cosx(h+k-+)). 
Fir die Parameter u und v wurden versuchsweise Werte eingesetzt, 
wie sie von Hice am FeSb, (u = 0,14; v = 0,36) gefunden waren. 


| 
| 
] 
| 
| 


K. Meisel. Uber die Kristallstruktur des FeP, 363 


Es war nur eine geringe Variation erforderlich, um geniigende Uber- 
einstimmung zu erzielen. Als beste Werte stellten sich heraus: 
u = 0,16 und v = 0,37. Bei der Berechnung der Intensitéten wurden 
die F-curves fir Fe und P nach James und Brinpiey?), die 
iiblichen Winkelfaktoren (Polarisations-, Lorenz- und Rusterholz- 
faktor)?), ferner die Haufigkeitszahl und auch der Wirmefaktor in 
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G2 102 
= 
Get — 10é 
| | 
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— 
= 
Ger 
- = 
JO 70 
Fig. 1 


der Form e~***™” herangezogen. Die GréBe B wurde durch Pro- 
bieren zu etwa 1,6 bestimmt. 

Der Vergleich so berechneter Intensititen mit den dureb 
Schatzung bestimmten zeigt deutlich die Richtigkeit der Annahme, 
daB FeP, im Markasittyp kristallisiert. Die beigefiigte Figur zeigt 
das weitgehende Parallelgehen der Intensititsginge. Die Hin- 


1) R. W. James u. G. W. Brrxpiey, Z. Kristallogr. 78 (1931), 470. 
*) Vgl. hierzu: K. Merser, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 124. 
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beziehung des Rusterholz- und des Debyefaktors erlaubt, den Vergleich 
uber das ganze, der Beobachtung zugingliche Gebiet auszudehnen. 

Es wurde ebenfalls versucht, mit den fiir FeS, angegebenen 
Parameterwerten zu rechnen. Hier lieB sich jedoch nicht eine gute 
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Intensi- 
tiiten erreichen. FeP, scheint sich also mehr dem FeSb, anzu- 
schheBen. Das ist nicht so sehr verwunderlich, da wahrscheinlich 
beim FeS, Assoziation, wie sie im Pyrit vorliegt, die Atomlagen be- 


einfluBt. 
Zusammenfassung 


FeP, kristallisiert im rhombischen System. Der Elementar- 

kérper hat die Achsen 
a =2,72,A, b=4,97,A, c=5,65, A. 

Das Achsenverhiltnis schlieBt mit a:b:¢ =0,55:1:1,18 an das 
des FeSb, (0,55: 1:1,12) an. Im Elementarkérper befinden sich 
2 Molekiile FeP,. d, ist 5,0, und MV, = 23,3 em?. 

Der Aufbau des FeP, erfolgt nach dem Markasittyp. Die Para- 
meter u = 0,16 und v = 0,37 ergeben gute Ubereinstimmung zwischen 
berechneten und beobachteten Intensitéten. 


Ich méchte nicht sechlieBen, ohne Herrn Dr. Franke fiir die 
Uberlassung der Priparate fiir die vorliegende Untersuchung und 
Herrn Prof. Dr. W. Bu.rz fiir das vielfache Interesse an dieser Arbeit 
und die Bereitstellung der Mittel des Institutes meinen Dank ab- 
zustatten. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1934. 
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Mechanismus der Zersetzung komplexer Oxalate im Licht 


Von W. V. Buacwart!) 


Die Zersetzung von Kalium—Kupferoxalat ist untersucht worden 
von Buacwat, Duss und sowie von und 
GuHosH und Kappanna‘) studierten den EinfluB des Lichtes auf die 
Zersetzung von Kalium—Manganioxalat. Von Buagwar und Duar’) 
sowie von VRANEK®) ist gefunden worden, daB Kalium—Kobaltioxalat 
durch Licht zersetzt wird. AtumMaNp und Wess’) haben die Re- 
aktionskinetik der Lichtzersetung von Kalium—Ferrioxalat bestimmt. 
Die ermittelten Quantenausbeuten bei diesen Reaktionen sind wie 


folgt: 
Quantenausbeute im Gebiet (my) 
Reakti Auto 
or nvor | 313 | 365 | 405 | 436 | 48 | 1000 W- | Sonnen- 
| Lampe licht 
K,Cu(C,0,), .|Duszu.Duar| — | — | — | — ahh isa 0,49 
K,Co(C,0,), .. BHAGWAT u. | 
Duar 07 1,19 
K,Co(C,0,),.. Vranek | — |09 06) — on 
K,Mn(C,0,), GHOSH u. 
| Kappawwa | — | — | — , — — 
K,Fe(C,0,), .. ALLMAND u. | | 
“Wess 1,59] 1,16| 0,91) 0,89) — — 
Die 


Man sieht, daB die Ergebnisse einander dhnlich sind. 


Quantenausbeute fallt mit Zunahme der Wellenlinge und liegt 
zwischen 2 und 0. Demnach diirfte der Mechanismus dieser Re- 


aktionen sehr fdhnlich sein. 


Die Zersetzung der komplexen Kaliumoxalate kann durch die 
folgende allgemeine Gleichung wiedergegeben werden. 
2 Kn X(C,0,)n —> nK,C,0, + X,(C.0,),_, + 2002, 


1) Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koprgr, Berlin. 


2) N. R. Duar, Chemical action of light (1931), 286. 


8) H. L. Duss u. N. R. Doar, Journ. phys. Chem. 36 (1932), 626. 
*) I. C. Guosn u. A. N. Kappanna, Journ. Ind. chem. Soc. 8 (1927), 127. 
5) W. V. Bracwar u. N. R. Dar, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 18. 


*) I. VrAnek, Z. Elektrochem. 283 (1917), 336. 
*) A. I. ALLMAND u. W. W. Wess, Journ. chem. Soc. 1929, 1518. 
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worin X das Metall des Komplexes und n dessen gr6éBte Valenz ist. 
Demnach kann die Zersetzung der verschiedenen komplexen Oxalate 
folgzendermaBen geschrieben werden: 

2 —» 2 K,C,0, + Cu,C,0, + 2CO,, 

2 K,Co(C,0,), —» 2K,C,0, + CoC,0, + 

2 K,Mn(C,0,), —> 3 K,C,0, + MnC,0O, + 2CQOg, 

2K,Fe(C,0,),3 —» 3K,C,0, + FeC,0, + 2COg. 


Ich nehme an, daB der erste Vorgang bei der Lichtzersetzung 
der komplexen Oxalate die Aktivierung der Molekeln durch Ab- 
sorption eines Lichtquants hy der einfallenden Strahlung ist, also 


KaX(C,O4)n h KaX(C,O,) n* (angeregt). 


Beim Kalium—Ferrioxalat haben ALLMAND und Wess (lI. c.) 
vermutet, daB eines der (C,O0,)-lonen auf ein héheres Energieniveau 
gehoben wird, wobei die Bindung zwischen Ferriion und einem 
Oxalation gelockert wird. Ks wire demnach 


SEDs SEDs 
K,Fe(C,0, Fe C,0, h > FecC,0, 


Diese Annahme ist rein hypothetisch. Wir wissen, da8B n Oxalat- 
ionen symmetrisch gegen das Metall X gelagert sind. Demnach ist 
die Wahrscheinlichkeit, da®B eins von ihnen aktiviert wird, dieselbe, 
und es ist deswegen wahrscheinlicher, daB die aufgenommene Energie 
unter ihnen verteilt wird, und daB dann der ZusammenstoB der an- 
geregten mit einer inaktiven Molekel die Zersetzung des Komplex- 
ions bedingt. 


KaX(C.0,)a* + KnX(C,0,)n —> + + 


Demnach werden fiir jedes aufgenommene Lichtquant 2 Molekeln 
des komplexen Kaliumoxalates zersetzt, und die maximale Quanten- 
ausbeute miiBte demnach 2 sein. Dies wird auch durch die oben 
angefiihrten Versuchsergebnisse bestitigt. 

Bei der Lichtzersetzung von Kalium—Kupferoxalat findet die 
Zersetzung nicht statt, wenn kein Sensibilisator vorhanden ist. Die 
Absorption der Lichtquanten durch das Cuprioxalation erfolgt dem- 
nach nicht unmittelbar, sondern durch die Molekel des Sensibili- 
sators, dessen Energie dann auf Kalium—Cuprioxalat iibertragen wird. 
Die von Duper und Duar (I. ¢.) im Sonnenlicht untersuchte Reaktion 
ist ziemlich verwickelt, indem praktisch keine Zersetzung 1m Gesamt- 
licht einer 1000-Wattlampe stattfindet. Hieraus geht hervor, daB 
der sichtbare Teil des Spektrums unwirksam ist und daB die photo- 
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chemische Umwandlung durch die ultraviolette Strahlung hervor- 
verufen wird. Es ist demnach klar, daB das vom Kalium—Kupfer- 
oxalat aus dem Sonnenlicht absorbierte Licht bei der photo- 
chemischen Zersetzung nicht verwendet wird, so daB die Quanten- 
ausbeute gering wird. Uberdies liegt hier ein Fall von simultanen 
teaktionen bei verschiedenen Wellenlingen vor. Demnach kann die 
Aktivierung einer Molekel von Kalinm-Cuprioxalat nicht dargestellt 
werden durch: Sensibilisator + hy, sondern durch: Sensibilisator 


+h (vy, + % +75 +...). 


Die Quantenausbeute dieser Reaktion ist von Dupe und Duar 
unter Beriicksichtigung der mittleren Wellenlinge des gesamten 
Sonnenspektrums bestimmt worden. Wir haben demnach: Sensi- 


bilisator + h - oder Sensibilsator + hv’, wo 
y’ die mittlere Frequenz des Sonnenlichtes bedeutet. Demnach 
gilt: Sensibilisator + h »’ —» (angeregter) Sensibilisator* ; 


K,Cu(C,0,). + Sensibilisator* K,Cu(C,O0,).* -+- Sensibilisator. 


Der Sensibilisator ist wieder frei, um die einfallende Licht- 
energie aufzunehmen. Die Zersetzung von Kalium—Cuprioxalat im 
Licht kann nicht richtig wiedergegeben werden durch die Gleichung 


2K,Cu(C,0,)2 —> 2K,C,0, Cu,(C,0,) + 2C0,, 


denn das Endprodukt der Zersetzung ist nicht Cu,(C,O,), sondern 
ein Gemisch von Kupfer und Cuprooxyd. Demnach scheint die Licht- 
zersetzung von K,Cu(C,0,). nicht aufzuhéren bei Cu,(C,0,), sondern 
sie scheint bis zu Cu + Cu,O fortzuschreiten. Aus den Versuchen 
von Dupe und Duar (l.c¢.) geht hervor, daB Cuprioxalat weder 
allen noch in Gegenwart eines Sensibilisators vom Licht zersetzt 
wird. Das Cuprioxalat wurde dem Licht als frischgefiillter Nieder- 
schlag ausgesetzt, da es sich nur sehr wenig in Wasser lést. Hs ist 
méglich, da8 das bei Zersetzung von Kalium—Cuprioxalat gebildete 
Cuprioxalat sich bei der Bildung in einem aktiven Zustand befindet 
und dann sofort durch Licht zersetzt wird, und zwar in kupfer, 
Cu,O und CO,. Man hat festgestellt, daB die Reaktion im Licht 
beim Fehlen eines Sensibilisators wie Ferrichlorid oder Uranylnitrat 
auBerordentlich langsam verliuft. Wir nehmen daher an, da akti- 
vierte Molekeln vom Kalium—Cuprioxalat beim ZusammenstoB mit 
inaktiven Molekeln desselben Stoffes aktivierte Molekeln von Cupri- 
oxalat liefern, welche durch den Sensibilisator ein weiteres Licht- 
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quant absorbieren und dabei selbst zersetzt werden, indem die 
Energie als Wiairme abgegeben wird. 
K,Cu(C,0,4).* + K,Cu(C,0,). —» 2K,C,0, + 2CuC,0,* (angeregt). 


Man erkennt, daB die Energie dieser aktivierten Cuprioxalat- 
molekeln halb so groB ist wie die vom Kalium—Cuprioxaiat absorbierte 
Energie; demnach ist die Absorption weiterer Lichtquanten wesent- 
lich fiir die photochemische Zersetzung. 


Cu(C,0,)* + Sensibilisator +h» —» Cu(C,0,)** + Sensibilisator. 


Man kann aber noch auf einem anderen Wege zu demselben 
SchluB kommen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB anfanglich 2 Licht- 
quanten von der K,Cu(C,O,).-Molekel absorbiert werden, und daf 
die CuC,0,-Molekel, die durch ZusammenstoB mit einer inaktiven 
K,Cu(C,0,).-Molekel entsteht, nun ausreichend Energie besitzt, um 
zu zerfallen. 


K,Cu(C,0,4). + (K,Cu(C,0,). + 3h v) —» 2CuC,0,** (angeregt). 


Die Tatsache, daB selbst frisch gefilltes CuC,O, in Gegenwart eines 
Sensibilisators nicht zersetzt wird, zeigt, daB die Energie unmittelbar 
vom K,Cu(C,0,), auf CuC,0, tibertragen wird und nicht durch 
CuC,0, in Gegenwart eines Sensibilisators absorbiert wird. Das 
doppelt aktivierte Cuprioxalat zerfallt dann nach 


CuC,0,** —» Cu + 2C0, (1) 
CuC,0,** —> CuO + CO + CO, (2) 
CuO + Cu —> Cu,0 (3) 


Wir erhalten so schlieBlich Cu, Cu,O und CuO als Zerfalls- 
produkte. Hieraus wird auch erklart, warum das photochemische 
Aquivalenzgesetz von ErnsTern nicht genau anwendbar ist, indem 
weniger als eine Molekel fiir ein absorbiertes Lichtquantum zersetzt 
wird, Obwohl der primiire Mechanismus dieser Reaktion derselbe 
ist wie bei anderen komplexen Oxalaten, so kann doch, infolge 
sekundirer Reaktionen, die Quantenausbeute nicht iiber 0,66 hinaus- 
gehen, weil 2 Molekeln 3 Lichtquanten zur vollstandigen Zersetzung 
erfordern. Der beobachtete Wert nihert sich dieser Annahme. 


Herrn Professor N. R. Duar méchte ich fiir seine Teilnmahme an 
dieser Mitteilung meinen besten Dank aussprechen. 


Indore (C. I.) (Indien), Holkar-College, Chemistry Department. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1934. 


a 
4 
4 
i 
‘ 


0. Hilsmann, W. Biltz. Analyse d. Systems Schwefelsdure/Wasser usw. 869 


Uber die thermische Analyse 
des Systems Schwefelsdure/Wasser und die Tieftemperatur- 
dichten kristallisierter Schwefelsdurehydrate ') 


Von Orro HtULsSMANN 


Mitgeteilt von Witnetm Biirz 


Mit 3 Figuren im Text 


Die Raumchemie der Hydrate fordert die Kenntnis der Null- 
punktsvolumina der Verbindungen von Schwefelsiure mit Wasser. Die 
Vorfrage dazu, welche Schwefelsiiurehydrate existieren, war noch nicht 
vollig beantwortet. Allerdings liegen seit PFAUNDLER (1875) zahlreiche 
Beobachtungen iiber das Schmelzen und Erstarren von Schwefelsdiure- 
hydraten vor, und MEYERHOFFER hat sie zu dem bekannten Schau- 
bilde zusammengefabt, das sich in den ‘Tabellen von LANpbo.t- 
BORNSTEIN findet?). Indessen fehlen in dem Bbilde die eutektischen 
Geraden, auf deren Feststellung die dilteren Beobachter meist noch 
kein Gewicht legten, es bestehen ferner gewisse Auswahlmodglich- 
keiten im Konzentrationsgebiete des Schwefelsiuredihydrates*), und 
es war, wie sich herausstellte, das Diagramm unvollstindig; denn 
auBer den bekannten Hydraten mit 1, 2 und 4H,O gibt es im wasser- 
reicheren Gebiete noch zwei Hydrate, von denen man bisher noch 
nichts wuBte. 

A. Thermische Analyse 

Die thermische Analyse von Schwefelsiiure/Wasser-Gemischen 
bietet einige Schwierigkeiten; die an Schwefelsiure reicheren Ge- 
mische sind bei tiefen Temperaturen sehr ziih, das Rihren und der 
an sich schon schlechte Wirmeausgleich wird dadurch erschwert. 


1) Ein ausfihrlicherer Bericht befindet sich im Manuskriptexemplar der 
Dissertation von O. HiétsMann, Hannover 1934. 

2) Vgl. auch die Darstellung in Apece’s Handbuch d. anorg. Chem. Bd. LV 
(1927), 472 

3) Nach Brron (1899) und Grrawn (1913) ist das Hydrat H,SO,-2H,0 ge- 
kennzeichnet durch ein Schmelzpunktsmaximum bei — 38°; nach Tutto (1892) 
und Prcrer (1894) findet sich daselbst ein Gebiet instabiler Gleichgewichte mit 
dem Temperaturtiefpunkte bei — 70°. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 
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Oftmals sind Unterkiihlungen sehr ausgeprigt; eine Primirausschei- 
dung von Kristallen erfolgt verzégert und die Kristallisation des 
Futektikums versagt bisweilen ganz. Es wurde darum darauf ver- 
zichtet, Abkihlungskurven aufzunehmen, und man arbeitete durch- 
weg bei steigender Temperatur zur Festlegung der Erhitzungs- 
(Auftau-)kurven. Der Vorteil dieses Verfahrens ergibt sich aus dem 
in Fig. 1 geschilderten Beispiel. Die Auftaukurve verliuft véllig 
glatt und zeigt die Temperatur des eutektischen Gleichgewichtes, 


Milli- wie die des Gleichge- 

wichtes der Liquidus- 

+6537 kurve unzweideutig an. 

Die Abkihlungskurve 

verliuft in dem Ge- 

biete groBer Ziahigkeit 

des Priparates ganz un- 

mirausscheidung von 


Schwefelsaure Punkte b, also viel zu 

Fig. 1 tief, und statt des Eu- 

tektikums, das bei ¢ zu erwarten ware, erhalt man ein zum Teil 
glasiges Priiparat. 

Das Gerat zur Aufnahme der Erhitzungskurven bestand aus einem etwa 
3cm weiten, 15cm langen Reagenzglas, das in einem Luftmantel steckte und mit 
einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen war. Die eine Offnung 
nahm die Fiihrung des Thermoelementes auf, das aus drei hintereinander ge- 
schalteten, entsprechend isolierten Thermopaaren aus Eisen—Konstantan bestand 
und mit Srocx’schen Dampfdruckthermometern geeicht war. Die zweite Offnung 
diente zur Aufnahme eines aus Chromnickeldraht geflochtenen, widerstands- 
fihigen Rihrers, der unten zu einer Schleife gebogen war. Durch die Bewegung 
des Rihrers wire dem Probegut feuchte Luft zugefiihrt worden; dies wurde 
durch seitliches Einfiihren eines getrockneten, der von auBen nach innen ge- 
richteten Rihrbewegung entgegengesetzten Gasstromes verhindert, in derselben 
Weise, wie es bei BecKMANN’schen Gefrierpunktsgeraten iiblich ist. Es wurde von 
Hand geriihrt. Wesentliche Dienste leistete der metallische Riihrer zum Auslésen 
einer Kristallisation in unterkiihlten Massen; man fiihrte mit dem noch nicht 
eingefrorenen, also frei beweglichen Riihrer kraftige St6éBe gegen die Oberflaiche 
der glasigen Masse, Zu jedem Versuche wurden 50g Schwefelsiure verwendet, 
deren Gehalt an Proben, die mit einer Wagebiirette eingewogen waren, mab- 
analytisch mit einer Unsicherheit von nur einigen Hundertstel Prozenten H,SO, 
ermittelt wurde, Normalerweise verlief ein Versuch so, daB man zunachst das 
die Schwefelsiure enthaltende Probiérglas ohne Luftmantel in ein Kohlensaure- 
schneebad brachte und wahrend des Abkiihlens méglichst lange riihrte. Nach 
Abkihlen auf — 78° kam das GefriergefiB in den Luftmantel von Zimmer- 
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temperatur und wurde nun der freiwilligen Erwarmung iiberlassen. Man begann 
mit dem Rihren, sobald es irgend méglich war. Wahrend des schnellen Tempe- 
raturanstieges wurde jede halbe Minute, wahrend des Schmelzens jede volle 
Minute abgelesen. Die Warmewirkungen (vgl. Fig. 1) waren im allgemeinen 
regelmaBig und insbesondere lieB sich fast stets das Ende des Auftauens thermisch 
sehr gut feststellen, und zwar in Ubereinstimmung mit der unmittelbaren Beob- 
achtung des Verschwindens der letzten Kristalle. 


Folgende Besonderheiten sind zu vermerken. 1. Im Gebiete 
von etwa 65—75°/, H,SO, (Dihydratgebiet; vgl. Fig. 83 8. 874) war 
das Eutektikum schlecht zum Kristallisieren zu bringen. 
Die Massen blieben halb durchscheinend, opalartig, statt wie bei 
volligem Kristallisieren schneeartig zu werden. Solche Schwierig- 
keiten traten zwar auch sonst auf, waren aber hier besonders aus- 
geprigt. Man half sich durch lingeres, unter Umstinden 2 Tage 
hindurch fortgesetztes Tempern der Massen bei — 78°; sehr niitzlich 
war dabei, wie bereits erwihnt, hiufiges mechanisches StoBen der 
Massen mit dem Metallriihrer. 


2. Ungefiahr im gleichen Konzentrationsgebiete (60—70°/, H,SO,) 
gab es auch Unregelmabigkeiten bei der Bestimmung der 
Beendigung des Auftauens. Diese Erscheinung blieb auf das 
genannte Gebiet beschrinkt; die Bestimmung der Liquiduskurve 
machte, wie gesagt, sonst keine Schwierigkeiten. Offenbar war eine 
Abscheidung der Primirkristalle beim Abkiihlen zum ‘Teil oder 
vollig unterblieben. Man lieB deshalb die bis auf einige Impfkristalle 
aufgetaute Masse unter lebhaftem Riihren einige Zeit im ‘Tempe- 
raturgebiete der Primirausscheidung verweilen, dann vollig er- 
starren und nahm nunmehr, gegebenenfalls nach T'empern bei — 78°, 
die Erhitzungskurve auf. Bei Beachtung dieser MaBregeln lief sich 
das Dihydratgebiet in tibereinstimmenden Versuchen festlegen. bin 
instabiles Nebeneinander von Phasen in irgendwie systematischer 
Zuordnung ist uns hier nicht begegnet. 

3. Ungleichgewichtserscheinungen. Zwischen 39 und 47°), 
H,SO, tritt bei — 62° eine peritektische Umsetzung auf, die dem 
Zerfall eines Oktohydrates, H,SO,-8H,O, zugeordnet wird. Sinn- 
gemiB muB diese Umsetzungslinie bei der Konzentration des 
Hexahydrates, also bei 47,6°/, abbrechen. Tatsiichlich fanden sich 
aber auch im Konzentrationsgebiete iiber 47,6°/, H,SO, Erwairmungs- 
verzogerungen bei — 62°. Fig. 2a zeigt fiir 50,8°/,ige Schwefelsiure 
einen solchen Haltepunkt und aufSerdem einen zweiten bei — 54°, 
der der peritektischen Umsetzung eines Hexahydrates entspricht. 
Indessen gehért der Haltepunkt bei — 62° einer instabilen Phase zu. 


24° 
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Man erkennt dies, wenn man den Versuch bei — 54° abbricht, 
tempert und ihn wiederholt (vgl. Fig. 2); auf Fig. 2b ist der 
Punkt bei — 62° kaum noch zu erkennen, wihrend die Diskon- 


tinuitét bei — 54° nach wie vor scharf ausgebildet bleibt. Bei Kon- 
zentrationen unterhalb 47,6°/, H,SO, ist von einem derartigen Ver- 
schwinden des peritektischen Haltepunktes bei — 62° keine Rede. 
pan Man ist somit berechtigt, das 
auBerhalb der peritektischen Linic 
ize Schwefelsdure sich anzeigende Oktohydrat dort 
als Ungleichgewichtsstoff be- 
trachten, und dasselbe gilt fiir 
ein gelegentliches Auftreten einer 
_ Oktohydratphase im wasserreichen 
Gebiete bei 20—30°/, H,SO, (vel. 
Anmerkung 1 zu Tabelle 1). 

Mun 4. Fiir simtliche Proben ver- 
Fig. 2 suchte man die eutektischen bzw. 
peritektischen Haltezeiten zu 
bestimmen. Wenngleich diese Beobachtungen der gegebenen Deutung 
des thermischen Diagrammes auch keineswegs widersprechen, so sind 
sie doch nicht hinreichend regelmaBig. Die schlechte Warmeleitfahig- 
keit der Massen, vielleicht auch zum Teil Unvollstaindigkeit des 
Kristallisierens, das Fehlen von Riihren zu Beginn der Erhitzungs- 
beobachtungen und die UngleichmaBigkeit des Riihrens in der halb- 
aufgetauten Masse machen sich hier st6rend bemerkbar. Von einer 

Wiedergabe der Beobachtungen wird daher abgesehen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Fig. 3 (S. 374) dargestellt. 

Tabelle 1 
Zum Auftaudiagramm des Systems H,SO,-H,O 


1.Haltepunkt nde des 1. Haltepunkt| Ende des 
Cew.-"/5 Beginn des Gew.-°/5 Beginn des | 
H.SO, Schmelzens | H,SO, Schmelzens | 
°C | °C | °C 
aa 0 55,85 —535 | —20,1 
10.48 | —72,3 — 48 57,60 | 
21,78 ?4) —18,3 59,42 —47,1 — 29,4 
25,13 —72,4 —22,4 2,88 | —47,1 | —33,0 
29,03 —32,7 63,11 —32,6 
30,04 —72,4 — 34,6 64,94 | —47,2 — 36,7 


') Eutektischer Haltepunkt~nicht erfaBt; bei Versuchen mit 21,78 bzw. 
29,03 Gew.-°/, H,SO, kleine Diskontinuitaét in der Zeit-Temp.-Kurve bei — 62°, 
vel. im Texte dieser Seite. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Gew.-"/9 ginn des Gew.-"/, Jeginn des 

31,65 —72.5 —40,1 64,99 47,2 37,0 
34.16 | — 72,4 —50,7 66.54 -47,2 42.2 
34.91 —72,4 —56,. 67,42 47.4 46 
35,23 | —56,, 69,31 47.3 45.2 
35,69 | —72,4 — 62,4 70.34 — 47,1 415 
35,96 | —72,4 — 64,8 70,58 -47,2 41.3 
36,14 | —72,3 —65,3 71.33 47,4 40.3 
36,61 —72,3 —65,0 71.98 47,2 
37,18 —72.5 —67,5 74,08 39,7 33.4 
7,77 —72.3 —63,7 76.31 39,7 21.0 
39,20 — 62,2 — 57,3 78,89 74) 7.5 
40,00 —6§2,0 — 56,0 78,97 39.6 6.5 
41,84 —62,0 —54,2 84.49 
44,01 —61,9 — 50,0 *) 89.75 — 35,2 — 3.5 
46,74 —62,0 —42,6*) 92.88 — 35,6 26.9 
49.41 | — 54 — 37,5 94.97 —35,5 — 24 
50,22 | — 54,1 — 35,7 96,54 — — 35,4 — 15,1 
50,84 —53,9 | —34,8 100,00 — -+-10,49 *) 
54,38 —53,8 —31,0 


In Tabelle 2 sind die Hauptergebnisse zusammengefaBt und mit 
Literaturwerten verglichen. Das Gebiet zwischen H,SO, und H,SO,: 
4H,O ist védllig eindeutig und, wenn man von den bis jetzt noch 
registrierten instabilen Phasen im Gebiete des Dihydrates absieht, 
im Kinklang mit der Darstellung in der Literatur. Auch ziffernmabig 
konnten die bisherigen Temperatur- und Konzentrationsangaben im 
allgemeinen ziemlich weitgehend bestitigt werden; auffillig 1st 
héchstens die Abweichung im Schmelzpunkte des Schwefelsiuretetra- 
hydrates: — 28,5° (bisher — 25°). Die neuen Werte fiir die eutek- 
tischen Temperaturen sind wesentlich sicherer als die friheren; 
denn die gegenwirtigen Temperaturangaben sind durch viele Ver- 
suche belegt, die alteren im allgemeinen nur durch Konstruieren der 
Tiefpunkte der Liquiduskurve ermittelt. Wesentlich Neues bietet 
das Diagramm links vom Tetrahydrat. 

Erstens darf die eutektische Linie A nicht wie bisher auf 
bezogen werden; denn sie bricht bei eimer 
zentration von 37,8°/, H,SO, ab, wihrend Tetrahydrat 57,7°%9 Hy5O, 

1) Vgl. Anm. 1, S. 372. 

2) Zwischen Beginn und Ende des Schmelzens wurden hier noch Halte- 
punkte bei — 53,6 und — 54,, beobachtet (vgl. Fig. 3, 8. 374). 

3) Nach H. W. Foore u. G. Leorpotp, Am. J. Science, Silliman (5) 11 
(1926), 42. 
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Fig. 3 
Tabelle 2 


Zusammenstellung der thermoanalytischen Hauptergebnisse und Vergleich 
mit Literaturwerten 


Literaturwerte 
Stoff beobachtet _(vgl. _LANDOLT- - BORNSTEIN) 
| 9 Gew.-°/, Gew.-°/, 
H,SO, sli H,SO,_ 
H,SO, +10, 49)') 100 | 10,49 100 
H,SO,/H,SO,-H,0 . | —355 | 93,5 | — 38 93,0 
H,SO,-H,O......../] + 85%) 845 |+8,5 bis + 9,5 84.5 
H,SO,-H,O/H,SO,:2H,O. .  — 39,, 735 | —4l 74,75 5is 75,0 
H,SO,-2H,O —39 73,1 |—36,7 bis — 38,9 73,1 
H,SO,:2H, 0; H,SO,- 4H,0 —47,. | 68 | — 46 bis — 50 | 67,5 bis 68,0 
H,SO,- 4H, jae .| — 28,5 57,65 — 25 | 7,65 
H,SO,-6H Peritekt. Gerade — 54 | 47,6 
H,SO,-8 H, Pe ritekt.Gerade — 62 bei 40,5— — | — 
H,SO,-8H,0/H,0 — 72,4 36,5 —72 bis — 38,0 


1) Literaturwert. 


als eutektische Gerade 


H,SO, -4 H,O/H,O betrachtet 


2) ~Thermometrisch titriert“‘, d. h. einer etwas kon- 


zentrierteren Schwefelsiure wurde aus einer Biirette Wasser zugefiigt, bis ein 
eingesenktes Thermometer die maximale Temperatur anzeigte, die im Gleich- 
gewichte mit ausgefrorenem Bodenkdérper herrscht. 
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enthalt. Es legen vielmehr zwei, bisher unbekannte Hydrate vor, 
gekennzeichnet durch die peritektischen Umsetzungen C und B. 
Fir die Verbindung bei B kommt eine Formulierung mit 9H,O 
oder mit 7H,O nicht in Frage, weil die entsprechenden Konzentra- 
tionen in Gebiete fallen, in denen bereits die eutektische Gerade A 
baw. die peritektische Gerade C auftritt. Bevorzugt wird als einfachstes 
die stéchiometrische Formulierung als Schwefelsiureoktohydrat, 
H,SO,°8H,O, womit nicht gesagt sein soll, daB die Ganzzahligkeit 
der Ziffer 8 experimentell erwiesen ist; der Wassergehalt der frag- 
lichen Verbindungen kénnte an sich ein wenig dariiber oder darunter 
liegen. Die Verbindung bei C wird formuliert als Schwefelsiure- 
hexahydrat, H,SO,-6H,O. Eine Verbindung mit 7H,O kommt, 
wie soeben gezeigt, nicht in Frage. Ebensowenig aber auch ein 
Pentahydrat; denn der in Fig. 2 ausfiihrlich wiedergegebene Versuch 
liegt bei einer niedrigeren Schwefelsiurekonzentration, als einer 
solehen fiir H,SO,:5H,O. Fir die Ganzzahligkeit der Hexahydrat- 
formel gilt der beim Oktohydrat gemachte Vorbehalt. 


B. Die Tieftemperaturdichten der Schwefelsdurehydrate 


Die Messungen erfolgten nach dem hier iiblichen gasvolumetri- 
schen Verfahren mit Wasserstoff als Sperrgas, wobei die friiher aus- 
fiihrich beschriebenen MaBregeln') beobachtet und auch die Ab- 
weichungen des Verhaltens von Wasserstoff gegeniiber dem eines 
idealen Gases!) *) beriicksichtigt wurden. Zwei Sonderheiten sind zu 
erwahnen: Erstens, das Vermégen der wasserhaltigen Schwefelsiure, 
auffallend groBe Mengen an Luft zu lésen*). Bringt man die aus 
soleher Schwefelséiure erhaltenen Kristalle zum Auftauen, so scheidet 
sich die in ihnen eingeschlossene Luft in héchst fein verteilten Gas- 
blischen ab, die der Lésung ein fast milchig getriibtes Aussehen ver- 
leilhen. Das Entgasen erfolgte in der friiher geschilderten Weise*) 
durch Auftauen und erneutes Gefrierenlassen im Hochvakuum. Bei 
einem zweiten Auftauen waren nur noch wenige Luftblischen vor- 
handen und beim dritten Male fehlten sie schon fast ganz. Die zweite 
Vorsicht betrifft das Kristallisieren einiger Hydrate. H,S5O,°H,0, 

1) W. Brrtz, E. Winnenserc, W. Fiscuer u. A. Sarrer, Z. phys. Chem. 
A, 151 (1930), 1. 

2) O. Hiétsmann u. W. Bitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 373. 

3) Vgl. u. a. iiber die Luftaufnahme durch Benzol und das Entgasen die in 
Anmerkung 1 S. 375 zitierte Abhandlung. Die hier bei Schwefelsiurehydraten 


beobachtete Erscheinung findet sich auch bei der Schwefelsdure selbst; vel. 
O. Hitsmann, Diplomarbeit, Hannover 1932. 
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H,50,°4H,O0 und H,SO0,-6H,O knistallisierten bei entsprechender 
Abkuhlung zwar ohne weiteres vollkommen. Aber beim Dihydrat 
und Oktohydrat muBte geimpft werden. Die geimpfte, noch glasige 
Masse muBbte dann von unten nach oben durch langsames Eintauchen 
in das Kaltebad zur vollkommenen Kristallisation gebracht werden, 
weil anderenfalls, nimlich beim etwaigen Erstarren der Masse von 
oben, das Pyknometer beim Kristallisieren zersprengt wurde. Die 
Versuchsergebnisse finden sich in Tabelle 3. Da mit Substanz nicht 
gespart zu werden brauchte und eine hinreichende Erfahrung in der 
Versuchstechnik vorlag, sind die Fehler der Messungen?) sehr klein; 
sie ubersteigen nicht 0,3°/59. Die Tabelle 3 ist in der wblichen Weise 
angeordnet; die letzte Spalte enthalt die kubischen Ausdehnungs- 


Tabelle 3 
|Einwaage| Zahl | Dichte 
in g we d. Mess. | g/cem3 MV 10 
H,SO,-H,0%) . 39,874 4 1,975 58,78 0,2 12 
(1. Praparat) — 78 | 58,253) | 
(II. Praparat) . | 42,707 — 78) 6 1,994 58,22 | 90,1 g 
42,707 |—195| 12 2,013 57,67 
(III. Praparat). | 45,757 — 78) 6 1,992 58,28 0,1 9 
45,757 | —192 6 2,012 | 57,70 | 0,1 
— 2,02 | — 
H,SO,-2H,0 . | 33,918 |— 78; 6 | 1,749, | 7666 | 03 | & 
33,918  —193 6 1,761 | 7616 01 | 4 
—273, — 1,76; 
H,SO,-4H,0 35,865, | — 78 | 1574 [1081 |.02 
35,865 | —183° 6 | 1,688 | | 0,2 
H,SO,-6H,O . | 35,898 | — 78° 5 | 1,431 (i441 02 
35,898 | —192. 6 | 1,442 1430 
— | | — 
H,SO,-8H,O . | 33,557 |— 78| 4 1438 168.4 0,2 | - 
33,557 6 1449 | 167.2 | 02 |, 
—273| — 145 


1 = + 


*) Die Konzentrationen der Proben wurden wie bei der thermischen Ana- 
lyse eingestellt und nach Beendigung der Dichtemessungen jeweils gewichts- 
analytisch kontrolliert; es ergab sich: 


-H,SO,-H,O H,SO,-2H,0 H,SO,-4H,O H,SO,-6H,0 H,SO,-8H,O 
H,SO, gef. 84,42 72,96. | 57,62 47,45 40,44 
H,SO, ber. . 84,49 73,13 | 57,65 47,57 40,50 


*) Mittel der Messungen an Praparaten II und III. 
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koeffizienten. Die Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt wurde 
mit der Halfte des im Tieftemperaturgebiete beobachteten «-Wertes 
vorgenommen. 

Vergleich der Nullpunktsvolumina. Fir die folgende Zu- 
sammenstellung sind die friiher') beobachteten Volumina von SQ, 
und H,SO, mit beniitzt: 


Nullpunkts- 

Stoff one in em? A pro 1H,0 
33.6 11.6 
.... 76,0 
H,SO,-4H,O .... 
H,SO,-6H,O .... 142,, 12] 
H,SO,:8H,O .... 166,, 


Wie man sieht, ist die Raumbeanspruchung des Wassers in den 
Hydraten des SO, keineswegs konstant. 

Solange man auf die rechnerische Extrapolation der Nullpunktsvolumina 

aus den Raumen der fliissigen Hydrate angewiesen war*), konnte etwas Der- 


artiges vorgetauscht werden. Aber diese Extrapolation nach der Lorenz’schen 
Formel fiir Schmelzpunktsdichten ist hier nicht zulassig: 


H,SO, H,SO,-H,O H,SO,-2H,0 
MV, extrapoliert aus Messungen an 
43,8 54,0 65,1 
MV, auf Grund von Tieftemperatur- 
messungen an Kristallen. .... | 45,2 57,5 76,0 


In Wirklichkeit wechselt die Raumbeanspruchung des Wassers 
in diesen Hydraten von kleinen zu groben Betrigen. Eine einfache 
Deutung laBt sich fiir die niederen Hydrate bis zum Schwefelsiure- 
dihydrat geben. Zuniichst ist der Raumunterschied zwischen H,SO, 
und SO, leicht zu verstehen; es handelt sich ja nicht um ein Hydrat 
im ziinftigen Sinne, sondern um einen Stoff mit ionogenem Wasser- 
stoff, dessen Raumbeanspruchung nach allgemeinen Grundsitzen der 
Raumchemie vernachlissigt werden kann*). Der Raumuntersehied 
zwischen Schwefelsiure und Schwefelsiureanhydrid ist also durch 
den Sauerstoffzuwachs bestimmt; der beobachtete Wert 11,6 steht 


1) W. Britz u. O. Hittsmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 382. 
2) E. Motes, An. Soc. Espan. Fis. Quim. 28 (1925), 575. 
3) Vgl. W. Burrz, Raumchemie der festen Stoffe, 8. 307, 332. Leipzig 


1934 bei L. Voss. 
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mit dem zustindigen Sauerstoffinkrement 11 in Einklang. Ent- 
sprechend wirde man aus der Geringfiigigkeit der weiteren Raum- 
zunahme beim Ubergange zum Schwefelsiuremonohydrat schlieBen 
dirfen, dab in diesem das Wasser ebenfalls nicht als solches vor- 
handen ist, sondern daB ein Hydroxoniumsulfat, {H,O]{HSQ,], 
vorliegt, ein Analogon zu dem sehr bekannten Beispiele des Uberchlor- 
siiurehydrates. Das dann folgende Wassermolekiil beansprucht in- 
dessen nahezu den Raum des normalen Eises. Man kénnte von einem 
lockeren Hydroxoniumsulfatmonohydrat, 
sprechen und in der Tat zeigt die thermische Analyse die verhaltnis- 
mibig geringe thermische Widerstandsfihigkeit dieses Stoffes an. Es 
entbehrt zur Zeit der sicheren Grundlage, fiir die Konstitution der 
héheren Hydrate in entsprechender Weise weitere Folgerungen zu 
ziehen, also etwa das Tetrahydrat zu schreiben: {2 H,O][SO,]2 H,O oder 
|(HO),5|2H,O. Man wird Messungen von Wirmeinhalt und Bildungs- 
wirmen und vor allen Réntgenmessungen heranzuziehen haben. Ein 
experimentell eindeutiges Ergebnis liefert uns aber noch das Folgende: 

Vergleich der Ausdehnungskoeffizienten. Wie die Zu- 
sammenstellung 


10° bei — 78°  a-10° bei —78° 

bis etwa — 190° bis etwa — 190° 
28 H,SO,:4H,O . .| 9 
22 H,SO,-6H,O . 7 
H,SO,-H,O.. . 8 H,SO,-8H,O . . 7 
H,SO,:2H,0. . 6 


zeigt, besteht in dieser Hinsicht ein schroffer Unterschied zwischen 
der Schwefelsiiure und ihrem Anhydrid einerseits, siamtlichen 
Hydraten der Schwefelsiiure andererseits. Die letzteren dehnen sich 
beim Erwiirmen so aus, wie etwa Alkalimetallsalze starker Sauren; 
die ersteren, wie Stoffe mit Molekiilgittern. Die soeben vorgeschlagene 
Auffassung des Schwefelsiiuremonohydrates als eines Stoffes von 
salzartigem Charakter wird hierdurch gestiitzt; aber auch alle folgen- 
den Hydrate verhalten sich hiernach als Salze baw. Salzhydrate. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion Gingegangen am 16. Mai 1934. 
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Die Bildungswarmen der Nitride. V. 


Die Verbrennungswarmen einiger Metalle und Metallnitride 


Von B. Neumann, C. Krécer und H. Kunz 
Mit einer Figur im Text 


Zur Ermittelung der Bildungswirmen der Nitride haben wir 
uns bei unseren friitheren Untersuchungen!) soweit angiingig, der 
direkten Methode der Druckazotierung in der Kalorimeterbombe und 
von den indirekten Methoden der Bestimmung der Lésungswirmen 
bedient. In dieser Arbeit sind nun die auf dem Wege iiber die Ver- 
brennungswirmen der Metalle und Nitride erhaltenen Bildungs- 
wirmen von Zr-, Ti-, Th-, Mo-, Be- und Ta-Nitrid wiedergegeben, 
sowie eine kurze Besprechung der bis jetzt bekannten Werte fiir die 
Nitridbildungswairmen an Hand des periodischen Systems der Ele- 
mente. 

Eine rasche und vollistindige Verbrennung anorganischer Stoffe 
in der Kalorimeterbombe erfordert meist hohe Temperaturen, die 
leicht ein Mitreagieren des Materials der Verbrennungsschilchen ver- 
anlassen kénnen. Wir haben dementsprechend als Material fiir diese 
Schilechen die Oxyde der betreffenden Metalle oder chemisch ahn- 
licher Metalle oder Einsatze aus solchen Oxyden verwendet und durch 
Variation der Sauerstoffdrucke, sowie der Menge der eventuell er- 
forderlichen Heizsubstanz (Paraffinél nach Rorn) den Gang der Ver- 
brennung zweckentsprechend reguliert. Da die Verformung der ent- 
sprechenden Oxyde zu Verbrennungsschilchen vielfach nicht gelang, 
wurden bei den folgenden Untersuchungen Kinsatztiegel oder -teller 
fiir die normalen Quarztiegel gepreBt und bei etwa 1300° gebrannt. 
Die Verbrennung der Metalle, sowie der Nitride ist auch bei Zusatz 
von Paraffinél niemals vollstindig, fiir die Metallverbrennung erwies 
sich sogar ein Verzicht auf den Paraffindlzusatz als giinstiger. Zur 
Ziindung diente ein Nickeldraht. Die durch die Verbrennung auf- 
genommene Sauerstoffmenge wurde durch Wigung, die gebildeten 


1) 4. Abhandlung. B. Neumann, C. Krécer u. H. HApier, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 207 (1932), 145. 
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Nickeloxydmengen durch Riickwaage des unverbrannten Nickel- 
drahtes ermittelt. Zerstéubten bei einzelnen Versuchen geringe Sub- 
stanzmengen aus dem Verbrennungsschilchen, so wurden sie sorg- 
filtig aus der Bombe in ein Becherglas ausgespiilt, filtriert, gegliiht 
und gewogen, und so das Gesamtgewicht nach der Verbrennung er- 
mittelt. Das Glihen des geringen Fuilterrickstandes konnte un- 
besorgt erfolgen, da die verstiubten Mengen aus reinem Oxyd be- 
stehen miissen. Die Bestimmung der Menge des unverbrannten 
Nitrides im Verbrennungsriickstand wurde, soweit wie mdglich, durch 
Losen in Flufsiure, Schwefelsiure oder durch Alkalischmelze im 
Silberrohr!) durechgefiihrt. Da der verwandte Sauerstoff fast voll- 
kommen stickstofffre1 war und die Verbrennungsbombe vorher gut 
ausgespult wurde, so erwies sich eine Korrektur fiir gebildetes Stick- 
oxyd bei den Metallverbrennungen als unnoétig. Bei den Nitrid- 
verbrennungen wurde eine geringe ,,Sentina‘’ eingegeben, die bei 
Beendigung des Versuches mit ausgespilt, filtriert und mit NaOH 
titriert wurde. Die verbrauchten Kubikzentimeter n/10-NaOQH, multi- 
pliziert mit 1,43, geben die auf die Salpetersiurebildung entfallenden 
Kalorien (maximal 1,5 cal). Diese Menge ist ebenso wie die Kor- 
rektur fir unverbrannten Kohlenstoff in der Korrektur fiir die ver- 
brannte Nickelmenge mit einbegriffen (Spalte 5 der folgenden Ta- 
bellen). Die bei der Verbrennung mit zusitzlchem Paraffinél un- 
vermeidliche geringe RuBbildung an den Quarzschialchen, die durch 
den Kinsatztiegel noch um ein Geringes vermehrt wird, wurde durch 
Glihen der Schilchen nach Entfernung des Einsatztiegels und Ver- 
brennungsriickstandes bestimmt. Die so gefundene Rufbmenge in 
Milligramm, multipliziert mit 8,1, gibt die zur vollkommenen Ver- 
brennung des Paraffinéls fehlenden Kalorien. Das Aussehen des Ver- 
brennungsriickstandes leB auf ein teilweises Sechmelzen des ge- 
bildeten Metalloxydes schlieBen, auch zersprangen die Einsatztiegel 
manchmal in einzelne gréBere Stiicke. Die Wassertemperatur bei 
Beginn des Kalorimetrierens betrug 18—20°, die Manteltemperatur 
war ungefaihr 1° héher. Die Ermittelung der Gangkorrektur erfolgte 
nach dem Rorn’schen Verfahren, der Wasserwert des Kalorimeters 
wurde durch Eichung mit Benzoesiure und Paraffin6él bestimmt. 
Mittelwert aus 7 Versuchen 2481,5 + 1 cal. Die Wiarmekapazitit 


des entsprechenden kleinen Einsatztiegels wurde errechnet und 
hinzuaddiert. 


') Vel. B. Neumann, C. KrOGer u. H. HABLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 
204 (1932), 86. 
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Zirkon und Zirkonnitrid 


Das uns zur Verfiigung stehende sehr reine Zirkonmetall ver- 
danken wir dem freundlichen Entgegenkommen der Firma Philipps 
& Co. Gloeilampen Eindhoven/Ho. Die Dichte dieses nach dem 
Aufwachsverfahren hergestellten Metalls betrug D,,—6,52, welehen 
Wert pE Borer und Fast!) fiir hafniumfreies Zirkon angeben. 
Zur Verbrennung wurde das Metall fein gefeilt und mit dem 
Magneten enteisent. Als Einsatztiegel wurden solche aus einem Ge- 
misch von Zirkonoxyd und Magnesiumoxyd (10:3) verwandt, da 
solehe aus reinem Zirkonoxyd nicht rissefrei zu brennen sind.*) Die 
spezifische Warme dieses Oxydgemisches betriigt 0,14 eal/g. Der in 
der Tabelle eingesetzte Wasserwert fallt deshalb etwas verschieden 
aus, weil die fiir den Tiegel verwendete Oxydmenge nicht immer 
dieselbe war. Die gefundenen Verbrennungswiirmen nebst weiteren 
Kinzelheiten gibt die folgende Tabelle. 


Tabelle 1 


Verbrennung von Zirkonmetall, Sauerstoffdruck 25 Atm. 


Metall Wasser- 17 | cal |Korrektur O,-Auf-  Verbren- keal 
Kinwaage ‘ae | Ni usw. nahme nungsgrad pro Mol 
in g wert korrigiert | cesamt cal in g in ZrO, 
0,3287 | 2481,7 | 0,371, | 921.6, —1,31 0.1142 98,8 257,8, 
0,3531 | 2481,8 | 0,392, | 973.0, | —6,74 0,121] 97.9 257,1, 
0.3462 2482.1 0,385, 955.9, —3,01 0.1183 97,3 257.7, 


Die Werte der letzten Spalte sind auf Grammol Sauerstoff 


(32 ¢) berechnet. Der Mittelwert aus diesen Versuchen  betrigt 
257,6 + 0,3 keal. Umgerechnet auf konstanten Druck (durch Hinzu- 
addieren von 0,58 keal) ergibt sich fiir die Wirmeténung bei Zimmer- 
temperatur der Reaktion {Zr| + (O,) =|ZrO,| em Wert von 
258,2 +- 0,38 kcal. Rotrn und Becker®*) fanden an einem Metall von 
cleicher Herkunft den Wert 258,1 + 0,6 keal, Steverts, Gorra und 
Hatperstapt*) 256,1 +- 0,5 keal. 

Metallisches Zirkon bindet Stickstoff bei etwa 700°, jedoch 
setzt eine merkliche Reaktion erst oberhalb 1000° ein. Bei ein- 
stiindigem Erhitzen auf 1050—1080° erhielt Wepekinp®) ein Nitrid 


1) J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 18s. 


2) Vel. O. Rurr u. F. Expert, Z. anorg. u. allg. Chem. ISO (1929), 19. 
3) W. A. Rota u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 169 (1932), 21. 


4) A. Sreverts, A. Gotta u. S. HALperstapt, Z. anorg. u. allg. Chem, 


IST (1930), 135. 
*) E. Wepekinp, Lieb. Ann. 395 (1913), 177. 


‘ 
a 
all 
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mit etwa 9,3°/, Stickstoff, entsprechend der Formel Zr,N,. Cuav- 
stnG!) erhielt beim Gliihen eines reinen Zirkonfadens in einer Stick- 
stoffatmosphaire bei 852stiindiger Versuchsdauer ein Produkt mit 
97,4°/, ZrN. Acre und Mors?) erhielten reines ZrN durch 1 bis 
2stiindiges Azotieren des Metalls bei 1100—1200°. Wir gewannen 
einen dem ZrN entsprechendes Produkt durch Azotieren des ge- 
pulverten reinen Zirkons bei 1100° in einem durch glihendes Kupfer 
vom Sauerstoff befreiten Stickstoffstrom. Die Azotierungsgeschwin- 
digkeit ist von der angewandten Metallmenge abhiangig. Uber die 
aufgenommenen, durch Wigung ermittelten N,-Mengen gibt die 
foleende Zusammenstellung eine Ubersicht. 


Einwaage, Zeit | N,-Aufnahme 


| | in Stdn. ing | in | 
I 0,6570 2 0,0904 | 12,09, | 
II 2.5 11,61 Substanz verrieben 
| 4.5 | 0.2151 | 12,12 


6,5 0,2206 | 12,39 


Das gepulverte Reaktionsprodukt war von gelbbrauner Farbe. 
Zur Kontrolle wurde der Stickstoffgehalt in den beiden Proben 
noch analysiert. Das Nitrid lieB sich durch FluBsiure im Platin- 
tiegel in Lésung bringen. Gefunden wurden fir die erste Probe in 
Ubereinstimmung mit der Wiigung 12,09°/, N, bzw. 90,86°/, ZrN, 
in der zweiten Probe 12,24,9/, N, baw. 91,98,°/5 ZrN, also ein um 
ein geringes niedrigerer Wert, als sich aus der Gewichtszunahme des 
Zirkons ergeben hatte. Dies ist vermutlich dadurch bedingt, dab 
der verwandte Stickstoff noch Spuren Sauerstoff enthielt. 

Die Verbrennung der Azotierungsprodukte erfolgte in Einsatz- 
tiegeln aus ZrO, + MgO unter Zusatz von Paraffinél, bei 25 Atm. 
Sauerstoffdruck. Zur Bestimmung des unverbrannten Nitrides 
wurde das Verbrennungsprodukt mitsamt dem Ejinsatztiegel (frei 
von RuB) auf dem Wasserbad in FluBsiure gelést. Die Korrekturen 
fiir verbranntes Nickel, gebildete Salpetersiure und Ruf (vgl. 
Spalte 18) kompensieren sich ziemlich. Die Ubersicht iiber die aus- 
gefiihrten Verbrennungen gibt die Tabelle 2. 

Die Spalte 7 gibt die Gewichtszunahme durch verbranntes ZrN. 
Subtrahiert man diese Gewichtszunahme von der wirklich gefundenen 
(Spalte 6), so erhilt man die Menge Sauerstoff, die sich mit dem 

') F. Crausine, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 401. 

2) C. Aare u. K. Mérs, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 235. 


—— 
| 
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Tabelle 2 


1 4 5 6 7 
 Unver- Gewichts.. Gewichts- 
Einwaage | » de 
Wasserwert | Paraffinol branntes zunahme 
g | gZN | ing |4Ning) ing | ZN ing 
2481,7 0,5168 0,4696 0.1401 0,0016 0,0937 0,0800 
2481.6 | 0,4104 0,3775 0,0551 0,0023 0,0748 0,0641 
24816 04049 0.3725 0,052¢ 0,0017 0.0734 0,0634 
2481.6 | 0.3226 0,2967 0,0361 0,0016 0,0593 0,0505 
Verbren- | Ver- 
nungsgrad ov. cal Korrekturen in cal fiir brennungs- 
fiir Metall | korrigiert insgesamt ———— warme 
in °/, | Paraffin fiir Metall Ni usw. pro Mol ZrN 
83 0,980, 2433,9 —1536,5 —110,2, —0,1, 176.9, 
92 | 0,530, 1317,5, — 605,6; — 85,7, +1,6, 176.0, 
88 | 0,515, | 1278.5, 581,4,|— 80,5, +0,0, 174.9, 
97 0,387, | 962,01 396,8,,;— 71,1, —3,4; 174,9, 


freien Zirkonmetall verbunden hat. Multipliziert man diesen Wert 
mit 257,6/32, so erhailt man die Kalorien fiir verbranntes freies Metall 
(Spalte 12). Den Verbrennungsgrad des etwa 10°), der Kinwaage 
ausmachenden freien Metalls gibt die Spalte 8. Fir die Verbrennungs- 
wirme von 1 g Paraffin wurden 10992 cal eingesetzt. Die molekulare 
Verbrennungswirme von ZrN (Spalte 14) ergibt sich durch Multi- 
plikation der korrigierten Kalorienmenge mit 105,23 (Molgewicht 
von ZrN) dividiert durch Gramm verbranntes ZrN. Der Mittelwert 
aus den 4 Versuchen betrigt 175,7, +. 0,8 keal, fir 19° und kon- 
stanten Druck 176,0, -+- 0,8 keal. 

Die Bildungswirme des Zirkonnitrides fiir 19° und konstanten 
Druck errechnet sich dann aus der Differenz der Mittelwerte der 
Verbrennungswirmen von Metall und Nitrid zu 82,2 keal, nach den 
folgenden Gleichungen: 


[Zr} + =[ZrO,| + 258,2 
[ZrN}] + (O,) =[ZrO,}] +2/.(N,) + 176,0 
[Zr] + 3/,(N.) =[ZrN] + (258,2 — 176,0) = 82,2 keal. 


Titan und Titannitrid 


Zur Verfiigung stand uns ein sehr reines Metall von Dr. Krou, 
Luxemburg, das nach den Angaben des Herstellers nur noch Spuren 
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von Silicium und Eisen enthielt. Eigene qualitative Versuche konnten 
auch keine weiteren Verunreinigungen (z. B. Al, Na, H, usw.) nach- 
weisen. Die durch Glihen im Sauerstoffstrom im elektrischen Ofen 
ber 1000° erhaltene Gewichtszunahme entspricht einem Titangehalt 
von 100,2°,. Das in kompakten Stiicken vorliegende Metal! 
(Dichte D*. = 4,526) wurde im Stahlmoérser gepulvert und mit dem 
Magneten enteisent. Zur Verbrennung wurde die abgewogene Metall- 
menge in den Kinsatztiegel aus TiO, gegeben, der mehrere Stunden 
ber 1250° gebrannt worden war. Der Sauerstoffdruck betrug 35 Atm. 
is verstiubten nur ganz geringe Mengen (maximal 7 mg). Die 
spezifische Wirme des Tiegelmaterials wurde zu 0,18 angesetzt. 
Uber die ausgefiihrten Bestimmungen gibt die Tabelle 8 einen 
Uberblick. 


Tabelle 3 


Metall Wasser-| A 7 cal Korrektur 0,- Verbren- | keal/Mol 
Einwaage fiir Niusw. Aufnahme nungsgrad 
wert | korr. insgesamt TiO, 
in g | cal ing | in % 
0.2873 2482,1 0,537,  1332,8 — 0,74 0,1901 98,9 224,2, 
0.2555 2482.2 0,470,  1167,4 — 2,40 0.1656 97,0 225,1, 


0.2695 2481.7 0480, 1192,1 — 2,20 0, 1694 94,0 224.7, 


Der Mittelwert betrigt 224,7, + 0,32 keal, umgerechnet auf 19° 
und konstanten Druck 225,38 + 0,8 keal und BercKer!) 
finden, in Ubereinstimmung mit Mrxrer®) an einem Metall gleicher 
Herkunft mit Paraffinédl als Heizsubstanz, Verbrennungsschalchen 
aus Quarz mit TiO,-Auskleidung und bei mehrmaliger Verbrennung 
unter 8388—40 Atm. O,-Druck 218,7 0,3 keal. Sreverts und Gorra®) 
erhielten mit selbsthergestelltem Titan bei einer Verbrennung in der 
Mikrobombe ohne Heizsubstanz in ZrQ,-Tiegeln 220,7 + 0,1 keal. 
Ob diese Unterschiede auf einen verschiedenen Modifikationszustand 
der Verbrennungsprodukte zuriickzufiihren sind, ist fraglich*). 


') A. W. Rora u. G. Becker, Z. phys. Chem. Bodensteinbd. 1981. 

2) W. G. Mixter, Z. anorg. Chem. 74 (1911), 124. 

8) A. Sreverts u. A. Gorra, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 384. 

4) Vielleicht aber ist die Abweichung folgendermaBen begriindet. Rotr 
und Becker haben zur vollkommenen Oxydation des Verbrennungsriickstandes 
nachher vor dem Geblase gegliiht. Nun haben wir die Beobachtung gemacht. 
daB bei 750° im Pt-Tiegel gegliihtes TiO, beim Glihen vor dem Geblase an Ge. 
wicht verliert, wahrend dieser Gewichtsverlust beim Glihen in einem elektrischen 
Ofen bei 1000° nicht eintritt. Sreverts u. Gorra haben ihr TiO, nur iiber 
der Flamme eines schwachen Bunsenbrenners gegliht. 
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Rutil soll, wenn nicht wberhaupt die stabilste Modifikation, so 
doch sicher bei héheren Temperaturen die absolut stabilste Form 
sein. Wir miissen daher unseren héheren Wert von 225,83 keal auch 
der Reaktion [Ti] + (O,) =[Ti0O,| Rutil zuordnen. Damit wiirde 
auch die von Rory und Brecker’) erhaltene Abweichung des Titan- 
wertes vom regelmiBigen Verlauf der Kurve, die die Abhingigkeit 
der Bildungswirme von der Ordnungszahl in der vierten Gruppe 
wiedergibt, hinfallig sein. 


Die Reaktion des Stickstoffs mit Titan beginnt bei 500°, wird 
jedoch erst oberhalb 1000° lebhafter. Nach Morssan?®) entsteht TiN, 
nach Wetss und Katser?) nach 2,5stiindigem Erhitzen auf 1300 bis 
1360°, nach Actr und schon bei 1—2stiindigem Erhitzen 
auf 1100—1200°. Wir stellten uns das Nitrid durch wiederholtes 
Glihen des reinen, gepulverten Metalls im sauerstofffreien Stick- 
stoffstrom bei 1100° her. Da das entstehende Nitrid die Weiter- 
azotierung hindern soll, so wurde das Metallpulver Ofters verrieben, 
ohne jedoch damit noch eine nennenswerte Steigerung der Stick- 
stoffaufnahme erreichen zu kénnen. So betrug der Stickstoffgehalt 
des azotierten Metalls (Ausgangsmenge 2,0027 g) nach 1,5 Stunden 
20,21, nach 4,5 Stunden 20,87 und nach 6 Stunden 20,98°/,. Das 
Reaktionsprodukt stellte ein tombakfarbenes Pulver dar. Die Ana- 
lyse durch Alkalischmelze im Silberrohr ergab in Ubereinstimmung 
mit der durch Wigung festgestellten Stickstoffaufnahme 21,0,°/, 
Stickstoff, entsprechend einem Gehalt an TiN von 92,89°/,, da diese 
Verbindung theoretisch 22,62°%/, Stickstoff enthilt. 


Die Verbrennung erfolgte wie die des Metalls in Ti0,-linsatz- 
tiegeln unter 85 Atm. Sauerstoff ohne Heizsubstanz. Die Ver- 
brennung war fast vollstindig, wie das die geringen Nitridmengen 
im Verbrennungsprodukt erweisen. Die niiheren Hinzelheiten gibt 
die Tabelle 4, die verschiedenen Spalten haben dieselbe Bedeutung 
wie in Tabelle 2. Die molekulare Verbrennungswirme ergibt sich 
durch Multiplizieren der korrigierten Kalorien mit 61,90 , dividiert 
durch die verbrannte TiN-Menge. 


Die beiden Versuche stimmen gut iiberein. Der Mittelwert ist 
144,69 + 0,11 keal, auf 19° und konstanten Druck umgerechnet: 
144,9. -- 0,1 kcal. 


1) W. A. Rorn u. G, Becker, Z. phys. Chem. A 159 (1932), 11. 
*) Vgl. W. Motpennaver, Die Reaktion des freien Stickstoffs, 5. 55, 56. 
*) C. Acre u. K. Moérs, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 235. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 218. 25 
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Tabelle 4 
| Einwaage Unverbrann-| Gewichts- 
Wasserwert | tes TiN 
branntes TiN 
in g TiN g in § in g in g 
2481.9 0.4768 0.4429 06,0018 0,1358 | 0, 1282 
2482.1 0,5156 0,4790 0,0006 0,1434 0,1390 
9 10 12 13 14 
Verbrennungs- in cal fiir Verbrennungs. 


grad des freien __________|warme pro Mol 


Metalls in °/, korrigiert insgesamt fr, Metall | Ni usw. | TiN 
33,6 0,437, 1086.7 —53,3, 25, | 144 
18,1 0.465, 1155.1 — 30,9, -69, | 144.5, 


Die Bildungswiirme des Titannitrides ergibt sich wieder aus der 
Differenz der Verbrennungswirme von Metall und Nitrid auf Grund 
der folgenden thermochemischen Gleichungen: 


[Ti] + 225,3 
[TIN] + (O,) =[TIO,] + +145,0 
[Ti] + + ( 3 — 145,0) = 


= 80,3 keal. 


Thornitrid 
Von friiheren Versuchen!) stand uns noch eine geringe Menge 
reines ‘Thormetall (99°/jig) zur Verfigung. Zur Herstellung des 
Nitrides wurde entsprechend den friiheren Angaben verfahren. Das 


erhaltene dunkelbraune Nitrid besaB einen Stickstoffgehalt von 
7,38°/, (aus der Gewichtszunahme beim <Azotieren errechnet), be- 


stand also zu 99,03°/, aus Th,N,. Die Menge reichte nur zu einer 
25 Atm. O,-Druck und Zusatz von Rorn’schen 
Paraffiné] im Quarztiegel durchgefiihrt wurde. 

Wasserwert: 2381,5; Einwaage: 0,9773 g = 0,9679 g Th,N,. 

Unverbranntes Th,N,: 0,0117g¢; Gewichtszunahme: 0,0510 g; 
durch verbranntes Th,N, bedingt: 0,0508 g. 

A T (korrigiert) = 2,240,, insgesamt entwickelte cal: 5335,3. 

Paraffinél: zugesetzte Menge 0,4192g¢ entwickelte cal 4607,9; 
Korrekturen fiir verbranntes freies Metall — 1,83 eal fir NiO usw. 
— 7,76 eal. 


Verbrennung, die mit 


et 


1) Vgl. B. Neumann, C. Krécer u. H. HABLErR, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 146. 


4 
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ind 


— 


B. Neumann, C. Kroger u. H. Kunz. Verbrennungswirmen usw. 987 


Verbrennungswarme pro Mol Th,N,: 564,7, keal. 

Die Verbrennungswirme fiir konstantes Volumen von reinem 
Thor betrigt nach Ror und Becker’) 292,0 + 1,4 keal. Aus diesen 
beiden Werten errechnet sich somit die Bildungswirme des Th,N, 
nach den folgenden Gleichungen: 

8[Th] + 8(0,) = 38[{ThO,] + 8.292,0 

[(Th,N,] + 3(0O,) = 3[ThO,} + 2(N,) + 564,8 

3(Th] + 2(N,) =[Th,N,] + (876,0 — 564,8) = 311,2 keal. 

Fiir 19° und konstantes Volumen ergibt sich somit die Azo- 
tierungswirme von Thor pro g-Atom Stickstoff 77,8 + 1,1 keal. 
Dieser Wert steht mit dem von Neumann, Krécer und HAsier?®) 
durch direkte Messung der Azotierungswirmen erhaltenen 
77,1 keal — in guter Ubereinstimmung. Die Bildungswirme von 
Th,N, auf konstanten Druck umgerechnet  betrigt demnach 
312,83, keal, pro g-Atom Stickstoff 78,1 keal.*) 


Molybdan und Molybdannitrid 


Dem freundlichen Entgegenkommen der |. G. Farbenindustrie 
verdanken wir ein sehr reines pulvriges Molybdin der Zusammen- 
setzung 99,9°/, Mo, 0,01°/, Fe und 0,04°/) Si und Alkalien. Mit der 
Analysenangabe in Ubereinstimmung fanden wir demgemif auch 
die Sauerstoffaufnahme des Metalls beim Behandeln mit Salpeter- 
siiure (eventuell unter Zusatz eines Tropfens Salzsiiure), /indampten 
zur Trockne und Trocknen bis zur Gewichtskonstanz bei 300°. Sie 
betrug 100,06°/, des theoretischen Wertes. Die kalorimetrischen Ver- 
brennungen (vgl. Tabelle 5) wurden im Quarzschilchen unter 35 Atm. 
Q.-Druck (ohne Zusatz von Paraffindl) durchgefiihrt. Dabei be- 
deckten sich stets Boden und Wand der Bombe innen mit ether 
dichten Schicht (0,2¢ und dariiber) von sublimierten Molybdan- 
trioxyd. Zur Bestimmung des unverbrannten Metalls wurde der ge- 
wogene Verbrennungsriickstand mit dem Quarzschilchen wiederholt 
mit K6nigswasser in einem gréBeren Porzellantiegel oxydiert und 
nach dem Eindampfen zur Trockne bei 300° zur Gewichtskonstanz 


= 


1) A. W. Rotn u. G. Becker, Z. phys. Chem. A. 169 (1932), 24. 

2) B. Neumann, C. Krécer u. H. HAsvier, Z. anorg. u. allg. Chem, 207 
(1932), 147. 

8) Eine Ermittlung der Bildungswirme des Thoriumnitrides aus den 
Lésungswirmen von Metall und Nitrid hatte sich als undurchfihrbar heraus- 
gestellt, da das durch Azotieren aus dem obigen Metall erhaltene Th,N, sich 
wohl vollstandig, aber nur sehr langsam in HCl (1: 9) ldste. 


95* 
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erhitzt. Die so gefundene Gewichtszunahme entspricht der noch [| 
aufgenommenen Sauerstoffmenge durch unverbranntes Metall (vgl. 
Spalte 5 der Tabelle 5). Der Wasserwert betrug 2451,5 cal. 


Tabelle 5 


Metall Korrektur Konigswass.- Verbren- 
Einwaage | A cal Ni usw. oxydation | nungsgrad | keal/Mol 
cal | | in %, | MoOs 
0,7825 0,568, 14118 —1,7 | 00140 96,4 179,4, 
0,5885 0,433, | 10762 —2,2 0.0070 97,6 179.4. 
0.5491 0,401, 995.6  —1,4 0.0088 968 179.5. 


Der Mittelwert aus diesen drei Bestimmungen betragt 179,5+-0,06 ; 
umgerechnet auf 19° und konstanten Druck 180,4 -+- 0,06 keal. Dieser . 
Wert steht in Ubereinstimmung mit den von Mixrsr!) fiir die Ver- | 
brennungswirme von Molybdin unter Verwendung von Natrium- 
peroxyd zu 181,5 keal erhaltenen, waihrend der von Moosr und 
Parr?) durch Verbrennen des Metalles in der Druckbombe erhaltene 
Wert — 175,6 keal — niedriger ist. 

Metallisches Molybdin soll nach Lorenz und in 
Stickstoff unter Atmosphirendruck keine merklichen Mengen Stick- 
stoff aufnehmen. Unter den Bedingungen der NH,-Drucksynthese 
werden jedoch aus dem Metall nach Mirrascu und FRANKENBURGER*) 
Nitride mit variablen N,-Gehalt erhalten. Mit Ammoniak reagiert : 
Molybdin nach Henprerson und GALuetiy®) bei 850° in geringem 
Umfange, wihrend HAae*) bei 4stiindigem Behandeln von er- 
schépfend mit Wasserstoff reduziertem Molybdinpulver im Am- | 
moniakstrom bei 400° eine Stickstoffkonzentration von 0,77°/, bei | | 
725° eine maximale mit 7,15°/, und bei 900° eine solche von 4,83°/, 
erreichte. Die Abnahme fiihrte er auf die beginnende Dissoziation 
des Nitrides oberhalb 725° zuriick. Bei 120stiindigem Azotieren bei 
700° konnte die Stickstoffaufnahme bis auf etwa 12°/, gesteigert 
werden. Die réntgenographischen Untersuchungen konnten die / 


') W. G. Mrxrer, vgl. L. B. R. Sch. 5. Aufl. 1928, 1525. 

2) J. E. Moose u. 8. W. Parr, vgl. L. B. R. Sch. 5. Aufl., 1. Erg.-Bd. 1927, 830. 

3) R. Lorenz u. J. Woittcoox, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 298. 

4) A. Mrrrascu u. W. FRANKENBURGER, Z. phys. Chem. A 1928, Haber- 
band, S. 387; vgl. dazu auch MoLDENHAUER, lI. c., 8S. 68. 

5) G.C. Henperson u. Journ. Soc, chem. Ind. 27 
(1908), 389. 

*) G. Hadee, Z. phys. Chem. B. 7 (1930), 340. 
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Existenz dreier Nitridphasen erweisen, der nur oberhalb 600° stabilen 
§-Phase mit etwa 5,5 Gew.-°/, = 0,28 Stickstoff, der y-Phase (Mo,N) 
mit 6,8—7,1 Gew.-°/), entsprechend etwa 0,33 Stickstoff und der 
6-Phase mit 0,5 Stickstoff (MoN). Wir erhitzten gleichfalls das 
Molybdanpulver wiederholt bei jedesmaligem erneuten Verreiben in 
einem lebhaften Ammoniakstrom bei 700°, Die mit den Erhitzungs- 
zeiten aufgenommenen Stickstoffmengen bei einer EKinwaage von 
1,4911 g Molybdin gibt die folgende Zusammenstellung. 


Zeitin Stunden | 5 | 19 
Gew.-°/, N,| 5,39 | 6,73 | 699 | 7,2 7,47 7,74 
Molenbruch N, | 0,281 0,331 0.340 | 0,347 0,357 0,365 


Dem Endstickstoffgehalt von 7,74°/, entsprechend besteht also 
das Azotierungsprodukt aus einem heterogenen Gemenge von y- und 
6-Phase, das aber fast nur y-Phase enthalt. Die Stickstoffkonzen- 
tration der azotierten Produkte wurde aus der Gewichtszunahme er- 
mittelt. Diese Werte wurden der Berechnung der Bildungswirme 
zugrunde gelegt. Sie ergaben sich in guter Ubereinstimmung mit den 
Werten, die sich aus der Sauerstoffaufnahme bei der Oxydation der 
Proben mit Salpetersiure errechnen. Dagegen wurde bei der Zer- 
setzung der Proben im Silbertiegel durch schmelzendes Alkali nur 
93°/, des Stickstoffs als Ammoniak gefunden, wihrend die Stick- 
stoffbestimmung nach Dumas wiederum etwas zu hohe Werte 
lieferte. 

Die kalorimetrischen Verbrennungen wurden unter denselben 
Bedingungen wie beim Metall durchgefiihrt. Boden und Innenwand 
der Bombe waren wiederum mit einer dichten Schicht von Molybdiin- 
trioxyd bedeckt. Die Verbrennung ist von einer Dissoziation des 
Nitrides begleitet, der dann die weitere Verbrennung des gebildeten 
Metalls folgt. Die Dissoziation des restlichen Nitrides ist vollstandig, 
jedenfalls konnten im Verbrennungsriickstand von zwei besonderen') 
unter denselben Bedingungen ausgefiihrten Verbrennungen nach 
Dumas nur maximal 0,2°/, des urspriinglich vorhandenen Stickstoffs 
nachgewiesen werden. Da einmal die Bestimmung dieser geringen 
Stickstoffmenge unsicher ist, und zum andern ihr KinfluB auf die 
Bildungwirme innerhalb der Fehlergrenzen liegt (der Wert fur dic 
Bildungswarme des Molybdinnitrides wiirde sich dadurch nur um 
etwa 0,06 keal erniedrigen), so ist von ihrer Beriicksichtigung besser 


1) Eine gleichzeitige Bestimmung von Stickstoff und unverbranntem Metall 
im Verbrennungsriickstand war nicht méglich. 
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abzusehen, d. h. die Dissoziation als vollstandig zu betrachten. Da- 
gegen ist die Verbrennung des Metalles nicht vollstandig, die Be- 
stimmung des nichtverbrannten Anteils erfolgte in derselben Weise, 
wie bei der Verbrennung des reinen Molybdins. Uber die durech- 
vefiahrten Nitridverbrennungen gibt die folgende Tabelle 6 einen 
Uberblick. Der Wasserwert betrug 2481,5 cal. Die dem unver- 
brannten Metall entsprechende Sauerstoffmenge in Gramm gibt dic 
Spalte 4, die Spalte 5 den daraus errechneten Verbrennungsgrad. 


Tabelle 6 
Be 9 3 4 5 | 6 


| gNe x Mo | Kénigswasser- | Verbrenn.- AT 


Kinwaage 
in der Einwaage oxydation gO, grad in °/, korrigiert 


0.5847 0,0453 0.5394 0.0084 96,9 0,374, 

0.5239 0.0406 0.4833 0,0068 97,2 0,334, 

0.5166 0.0400 0.4766 0.0082 | 96,6 | 0,329, 
8 9 

cal ~ Korrektur cal durch Ver- cal fiir Dissozia- kcal pro g-Atom 

insgesamt | Ni usw.  |brennung des Mo tion des Nitrids) Stickstoff 

929.6 | $0 977,2 | — 50,6 15,6; 

830.6 —2,2 878,2 —49,8 17,1, 

817,7 —3,2 | 860.5 — 46,0 16,1, 


Die Berechnung der Azotierungswarme pro g-Atom Stickstofi 
erfolgte nach folgenden thermochemischen Gleichungen : 


ag Mo +eqgO. = dq Molybdintrioxyd + 4q, 
(a b) Mo-Nitrid + ¢g Og = dg Molybdantrioxyd + bg Nz qe 
aqgMo+bqN, = (a + b) g Mo-Nitrid + (q, — qe) cal. 
Die Verbrennungswiirme der in dem Nitrid enthaltenen, wirklich 
verbrannten ag-Molybdin gibt die Spalte 9 == @° Die 


Spalte 7 die durch die Verbrennung der Einwaage (Spalte 1) wirk- 
lich erhaltenen Kalorien (q.). Aus der Differenz dieser beiden Werte 
ergeben sich die Kalorien (Spalte 10), die durch das Freiwerden der 
in Spalte2 angegebenen Stickstoffmengen gebunden sind. Die 
Bindungswiirme pro Grammatom Stickstoff Q (Spalte 11), die haupt- 
siichlich dem Vorgang 4{Mo]-+ (N,) = 2{Mo,N], entspricht, ergibt 
sich dann aus a.—a.)- 14 
— keal , 

das ist, als Mittel aus obigen drei Versuchen 16,3 + 0,6 keal, um- 
gerechnet auf konstanten Druck: 16,6 + 0,6 keal. 
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Beryllium und Berylliumnitrid 


Zu den Bestimmungen der Verbrennungswirmen von Beryllium- 
metall und -nitrid wurde ein ebenfalls schon von uns bei fruheren 
Versuchen zur Ermittelung der Azotierungswiirme des Metalles be- 
nutztes, 99,5°/,iges Metall der Firma Siemens & Halske verwandt. 
Ks enthielt nach den Angaben des Herstellers und in U bereinstimmung 
mit der eigenen Analyse nur noch 0,3—0,4°), Eisen und Spuren von 
Aluminium und Kohlenstoff. Das gepulverte, enteisente Metall wurde 
bei 12 Atm. O,-Druck in Ejinsatztiegeln aus MgO verbrannt. Die 
Verbrennung ist trotz des niedrigen Druckes immer noch so lebhaft, 
daB gréBere Mengen des Tiegelinhaltes verstiubten, so daB die Wiinde 
der Bombe mit einer weiBen Schicht von Berylliumoxyd (bis 58 mg) 
bedeckt waren (Versuch 1—3). Auch bei Verwendung eines doppelt 
so hohen Quarztiegels mit MgO-EKinsatztiegeln betrug die sich an den 
Wanden der Bombe ansetzende Berylliumoxydmenge immer noch 
42 mg (Versuch 4). Die ausgefiihrten Versuche gibt die Tabelle 7. 


Tabelle 7 


| Was- Korrektur Verbren- 
Nr. Metall- ser- cal f. Ni usw.| O,-Auf- nungsgrad kcal/Mol 
jeinwaage wert giert insgesamt cal nahme in °/, BeO 
1 | 01065 2481,8'0,665,' 1651.0 | —147 | 01818 962 145,1. 
2 0,1031 2482,2 0,626, 1554.5 — 1,00 O.1711 93.6 145,2. 
3 0.0842 2482.1 0,522, 1296.2 — 5,52 0.1424 05.4 145,0, 
4 0,0895 2483,5 0,543, 1348.6 —4,62 0.1486 93,7 144,7, 


Der Mittelwert aus diesen 4 Bestimmungen ergibt sich zu 
145,04 + 0,18 keal, umgerechnet auf 19° und konstanten Druck zu 
145,3, + 0,18 keal. Dieser Wert ist betrichtlich hoher als die bisher 
in der Literatur bekannten Werte, die die folgende Zusammen- 
stellung gibt. 


keal/Mol BeO Beobachter Bemerkungen 
135.9 MIELENZ u. WARTENBERG, | 
anorg. u. ally. Chem. 116 
(1921), 267 
Bom be 
134.2 J. E. Moose u. S. W. Parr, 
| Journ. Am. chem. Soc. 46 
(1924), 2656 
(151.5) CopEAU u. PHILIPPs, | 
berichtigt 131.1 Compt. rend. 171 (1920), H31: Aus Lésungswarmen 
146 (1923), 579  ? von Metall und Oxyd 
139.5; 137.4 MATIGNON u. MARSCHALL, in HF 
Compt. rend. 183 (1926), 927. 


Intern. Critical Tables 
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Die Schwierigkeit der Bestimmung liegt in der genauen Er- 
fassung des Verbrennungsgrades, der bei unseren Versuchen aus der 
Sauerstoffaufnahme errechnet ist. Da mit allergréBter Vorsicht ge- 
arbeitet wurde, halten wir es fiir unméglich, daB durch das Ver- 
stiuben eines Teiles der Substanz, wie es denkbar wire, geringe 
Mengen des Verbrennungsproduktes nicht erfabt worden waren, und 
so den héheren Wert der Verbrennungswirme bedingten. Das Ver- 
brennungsprodukt lieB vielmehr deutlich schwarze Teilchen un- 
verbrannten Metalls erkennen, dessen Menge durch Lésen des fein- 
gepulverten Verbrennungsriickstandes in Salzsiure (Schwefelsaure) 
und Messung der entwickelten Wasserstoffmenge nicht erfaBt werden 


konnte, da die Wasserstoffentwicklung zum Stillstand kommt, bevor | 


die schwarzen in HCl léslichen Metallteilchen vollkommen gelést 
sind. Auch ein nachtriagliches Gliihen fiihrte nicht zur vollkommenen 
Oxydation dieser restlichen eingesprengten Be-Teilchen. Da ein 
Metall selten zu 100°/, verbrennt, so folgt daraus schon, daB die 
Werte unter 142 kcal zu niedrig sein miissen. Eine weitere Stiitze 
unseres Wertes mag auch noch darin zu erblicken sein, daB dieser 
Wert, kombiniert mit der Verbrennungswairme des Nitrides einen 
Wert fiir dessen Bildungswarme liefert, der mit unseren friiheren 
direkten Messungen gut tibereinstimmt. 

Berylliumpulver nimmt bei 1000—1100° im Stickstoffstrom etwa 
39°), Stickstoff auf!), waihrend bei der Azotierung im Ammoniak- 
strom ein Produkt mit Stickstoffgehalten von 47—49°/,”) erhalten 
werden kann, gegeniiber 50,66°/, im reinen Nitrid Be,N,. Das zu 
den folgenden Verbrennungen benutzte Nitrid wurde durch Azotieren 
des gepulverten, enteisenten Berylliiums bei 1050° im Ammoniakstrom 
hergestellt. Von dem pulvrigen, an der Luft gut haltbaren Reaktions- 
produkt wurden 2 Proben zur Stickstoffbestimmung im Pt-Tiegel 
eingewogen, in FluBsaiure gelést, und Ammoniak durch Destillation 
bestimmt. Die erhaltenen Werte von 46,37 und 46,42°/, Stickstoff 
ergeben fiir das Reaktionsprodukt einen mittleren Gehalt von 91,21°/, 
Be,N,. Das freie Metall gab dem Produkt eine graue Farbe, das 
reine Nitrid ist weiB.*) Die Verbrennung wurde ohne Heizsubstanz 
auf einem bei 1250° gebrannten Einsatzteller aus Berylliumoxyd unter 
25 Atm. Sauerstoff durchgefiihrt. Sie ist ziemlich vollstandig, wie 


') F. Ficurer u. E. Brunner, Z. anorg. Chem. 98 (1915), 84. 

2) I. Rreper, Dissertation; Hannover, 1930, 8. 25. 

B. Neumann, Krécer u. H. HAsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 
(1932), 90. 
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aus den geringen, unverbrannten Nitridmengen zu ersehen ist. Zur 
Bestimmung des N,-Gehaltes im Verbrennungsriickstand wurde das 
Verbrennungsprodukt samt Einsatztiegel im Platintiegel in FluB- 


siure gelést. Ein Verstiéuben bei der Verbrennung trat, im Gegen- 


satz zum freien Metall, kaum ein (maximal 2mg). Die durch- 
gefihrten Nitridverbrennungen gibt die folgende Tabelle 8. Uber 


die Bedeutung und Berechnung der einzelnen Spalten vgl. Tabelle 2. 


Tabelle 8 


lwr (} — ts- 
Einwaage U nverbrann- Gewichts- 
Wasserwert tes Be,N, zunahme 
brannten Be,N, 
ing | Be,N, in g in £ in g 
2483,2 | 0,2427 0,2214 0,0041 0,0898 0.0788 
2481,6  0,2257 | 0,2058 0,0026 0,0847 0,0737 
2481,7 0.2295 0,2093 0,0025 0.0852 0.0750 
Verbrennungs- | T | cal Korrekturen in cal far | Verbrennungs- 
Metall in °/, | Korrigiert jinsgesamt| fr. Metall | Ni usw. Be,N, 
29,0 0,520, 1293,4 99,3 64 301,0 
31,3 0,485, | 1204,1 —99,3 —1,2 299.1 
28,5 0,494, | 1226.7 | 92.5 300.7 


Die mittlere molare Verbrennungswarme fiir konstantes Volumen 
betragt demnach 300,3 -+- 0,81 keal. Fir die Bildungswirme des 
Nitrides Be,N, berechnet sich sodann: 

3[Be] + 1,5 (0,) = 3[BeO] + 435,0 
[Be,N,] + 1,5 (O,) = 3[BeO] + (N,) + 300,8 
3[Be]+(N.)  =[Be,N,] + (435,0 — 300,3) 

Umgerechnet auf 19° und konstanten Druck: 185,8 keal. 
Wert, der mit den von Neumann, Kr6Ger und Hisier') durch 
direkte Azotierung ermittelten — 134,1 keal — gut wtbereinstimmt. 


134.7 keal. 


Kin 


Tantal und Tantalnitrid 


Zu unseren folgenden Untersuchungen benutzten wir ein ‘Tantal- 
pulver, das uns freundlicher Weise von der Firma Siemens & Halske 
zur Verfiigung gestellt worden war. Der Reinheitsgrad betragt, wie 


1) B. Neumann, C. Krocer u. H. HAsver, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 


(1932), 90. 
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394 
aus der Herstellungsart, die eine geringe Verunreinigung durch Oxyd 
zulaBt, zu entnehmen ist, etwa 99,5°/,!). Dem entspricht auch die 
beim Verbrennen des Metallpulvers im Sauerstoffstrom eintretende 
Gewichtszunahme, aus der sich ein T'a-Gehalt von 99,6°/, errechnet. 
Die Verbrennung erfolgte in Einsatztiegeln aus Tantaloxyd, Titan- 
dioxyd oder Quarz unter 25 Atm. Sauerstoffdruck. Die Einzelheiten 
sind aus der Tabelle 9 zu entnehmen. Nur die letzten beiden Ver- 
brennungen im Quarztiegel sind mit Paraffinél als Heizsubstanz 
eine etwas hdhere etwa 98°/jige Ver- 
brennung. Die gefundenen Verbrennungswirmen stimmen_ trotz 
dieser Variationen in der Versuchsausfiihrung iiberein. Als Mittel- 
wert aus den 6 Versuchen ergibt sich fiir konstantes Volumen 
498.4 - 0,97 keal fir konstanten Druck 499,9 keal. Bisher sind fiir 
die Reaktion 2{Ta] + 2,5 (O,) =|Ta,O,;| folgende Warmetonungen 


gefunden worden. 


durchgefiihrt, sie ergaben 


keal/Mol Ta,0, ),  Beobac Bemerkungen 


498.4 


480,5 Mikrobombe, ZrQ,- 


schalchen 


40 Atm. O,, Quarz- 
schalchen, Paraffindél 


Sreverts, Gorra, HALBER- 


Moose u. Parr*), 

| 

| | 
| STADT, l. c. 


486.0 Rotru u. Becker, |. 


Tabelle 9 


Nr. | Hinsatatiegel Wasserwert Sinwaage Paraffind as 
| | | in in korrigiert 
1 | Ta,0, 2481,7 0,8578 0,394, 
2482.2  0,9784 : 0,478, 
3 TiO, 2483.6  0,9887 ~ 0,529, 
4 TiO, 24822 | 0,8972 — «0,481, 
5 Quarz 2381.5 | 0,4595 0,2825 | 1,567, 
6 Quarz 2381.5 1,5914 0.2472 2,032, 
cal Korrektur fiir ©,-Aufnahme| Verbrenn.-_ kcal/Mol 
insgesamt | Paraffin Ni in g | grad in °%, Ta,O, 
I 978,2 — |-1,07] 0,1575 83,2 496,3, 
2 1188.4 —5,15  0,1900 88,2 498,2, 
1315,7 — —5,89  0,2103 96,7 498.0, 
4 1195.6 —4,79 0.1906 96,3 499.8, 
5 3733.3 —3105,.2 —1,96  0,1002 98.9 499,9, 
6 4839,6 —2717,3 —2,65 0,3405 97,1 498,0, 
1) Vel. W. v. Bouron, Z. Elektrochem. 11 (1905), 45 u. 722. 


*) I. E. Moose u. 8S. W. Parr, lL. c., haben nicht durchweg zu hohe Werte 
gefunden. 
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Die Bindung von Stickstoff durch Tantal setzt bei Dunkelrot- 
glut ein, und wird bei heller Rotglut lebhaft. AGre und Mors?) er- 
hielten bei 1—2stiindigem Erhitzen des feinverteilten Metalls im 
Molybdanschiffehen auf 1100—1200° das reine Nitrid, dem nach 
Friepricu und Sirric?) die Formel TaN (mit 7,17°, N,) zukommit. 
MuTHMANN, Weiss und wollen beim Azotieren des 
Metalls ein Nitrid der Zusammensetzung TaN, erhalten haben. 
Zur Herstellung der Nitridproben fiir die Verbrennung behandelten 
wir das vorliegende Tantalpulver in 2 Proben je 5 bzw. 4 Stunden 
bei Temperaturen zwischen 1000 und 1150° mit Stickstoff. Die auf- 
genommenen Stickstoffmengen wurden durch Wiigung ermittelt und 
die Proben vor der Weiterazotierung gut verrieben. Es wurden so 
bei Einwaage von 3—4g Tantal dunkelgraue Azotierungsprodukte 
mit 6,15 und 6,87°/, Stickstoff erhalten. Die Analyse wurde dureh 
Alkalisechmelze des Nitrids im Silberrohr durchgefiihrt. Sie ergab in 
Ubereinstimmung mit der Wiagung 6,15 und 6,90°), Stickstoff ent- 


sprechend einem Gehalt von 85,89 bzw. 96,42°/, an TaN. Die Ver- 
brennung dieser Nitridproben erfolgte in bei 1250—1300° gebrannten 
Kinsatztiegeln aus Tantaloxyd bei 25 Atm. Sauerstoffdruck unter 
Zusatz von etwas Paraffinédl. Die Ergebnisse der Versuche gibt die 
Tabelle 10. Der Stickstoffgehalt im Verbrennungsprodukt wurde eben- 


Tabelle 8 


l | 2 | 3 4 “—_ 6 7 
| | Unver- |Gewichts- Cewichts. 
inwaage Paraffinél zunahme des 
Wasserwert branntes zunahme 
ing | g TaN in g raN ing in g TaN in g 
24816 0.6509 0.5591 0.0856 0.0428 0.0828 0.0686 
2481.5 0,5601 0.4811 0,2603 0.0232 0.0747 0.0609 
2481.5 0.9940 0,9584 0.0700 0.0349 0.1272 0.1228 
Verbren- | : Ver- 
nungsgrad des ‘eal Korrekturen in cal fiir brennungs- 
warme 


freien Metalls| korrigiert insgesamt 


in °/5 Paraffin fr. Metall Ni usw. pro Mol TaN 
70,0 0,618, 1535.9 938.7, —88,2, 1925 
79,3 1,367, 3393.8 — 2861.2 S61, O57 3, 
56,1 0,683, | 16965 |— 7694, | —27,4, | +3,57 191.2, 
1) C. AcTE u. K. MoOrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 235. 
2) E. Frrepricu u. W. Sirric, Z. anorg. u. ally. Chem. 148 (1925), 308. 


8) W. Murumann, L. Werss u. R. Rrepeveavcn, Lieb. Ann. 300 (1907), 92. 
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falls durch die Alkalischmelze ermittelt. Eine auftretende geringe | 
RuBbildung wurde mit 8,1 cal/mg in Rechnung gesetzt. Die Kor- | » 
rektur hierfiir sowie fiir die Nickeloxyd- und Salpersdurebildung | 
gibt die Spalte 13. 


Der Mittelwert aus den 3 Versuchen betragt 191,87 +- 0,75 keal. k 
Die Bildungswiirme des Tantalnitrids berechnet sich aus den folgen- n 
den Gleichungen: 
[Ta] + 1,25 (O,) = 3/,[Ta,O,] + 249,2 
[TaN] + 1,25 (Og) = + "/2 (Ng) + 191,4 


( 
I 
\ 


[Ta] +/.(N.) =[TaN]+ (249.2 —191,4) =57,8keal. 
Bei konstantem Druck erhéht sich dieser Wert auf 58,1 keal. 
Der von und Hieson?) aus ihren Dissoziationsdruckmessungen 


mittels der Nernst’schen Niaherungsformel berechnete Wert, im 
Mittel 78,0 keal, ist also um rund 20 keal zu hoch. 


Ordnungszahi und Bildungswarme 
Von C. 


In einer Abhandlung iiber die Abhangigkeit der Bildungswarmen 
von der Ordnungszahl kommt A. BeERKENHEIN?) zu dem SchluB, 
daB die im periodischen System geltende GesetzmiBigkeit, wonach 
das Atomgewicht eines beliebigen Elements das arithmetische Mittel 
zwischen den Atomgewichten der in dem System benachbarten 
Elemente darstellt, auch auf die Bildungswarmen pro Grammatom 
der Halogenide, Oxyde, Nitride usw. anzuwenden sei. Doch schon 
Rorn und BrcKker*) konnten fiir die Chloride und Oxyde zeigen, 
daB diese einfache Beziehung in vielen Fallen nicht zutrifft, Das 
gleiche ist auch, wie die folgende Zusammenstellung der bisher be- 
kannten Bildungswirmen der Nitride (vgl. Tabelle 11 und Fig. 1) 
zeigt, bei den Nitriden der Fall. Es ergeben sich hier fiir die Ele- 
mente senkrechter Reihen des periodischen Systems, ahnlich wie es 
Rotu und Becker fiir die Oxyde gezeigt haben, glatt verlaufende 
Kurvenziige, und auch fiir die wagerechten Perioden ist ein deutliches 
Abweichen vom linearen Verlauf festzustellen, wenn auch durch die 
geringe Zahl der vorliegenden Bestimmungen, diesen Kurven noch 
eine gewisse Unsicherheit anhaftet. 


1) RE. Stave u. G. J. Hiason, Journ. chem. Soc. 115 (1919), 215. 
*) A. BeRKENHEIN, Z. phys. Chem. A. 136 (1928), 231. ' 
*) W. A. Rorn u. G. Becksr, Z. phys. Chem. A. 159 (1932), 1. 
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Die Tabelle 11 gibt hauptsiachlich die in unserem Institut direkt) 
oder aus Loésungs-*) oder aus Verbrennungswiirmen ermittelten 
Bildungswirmen der Nitride, deren Diskussion jeweils im AnschluB 
an die ausgefiihrten Untersuchungen schon gegeben ist. Die Fig. 1 
vibt diese Werte, bezogen pro Grammatom Stickstoff, in Abhingig- 
keit von der Ordnungszahl wieder. Mit aufgenommen sind ferner 
noch die Werte von Gunrz’) fiir Calcium-, Strontium- und Barium- 
nitrid, von und Harroe?*) fiir Kisennitrid und die bisher 
bekannten Werte fiir die Azotierungswirmen der Metalloide nach 
den Angaben des Fir Bor- 
nitrid hegen verschiedene Werte vor. Am wahrscheinlichsten scheint 
uns der aus dem ‘Temperaturkoeffizienten der Dissoziationsdrucke 
von Lorenz und Won.cook zu 28,1 keal errechnete zu sein. Fiir CN 
wurde der halbe Wert der von BertrHELor bestimmten Wirmeténung 
(Ne) = CoNo— 68,5 keal eingesetzt. Die Zusammensetzung der 
bei der direkten Azotierung des Siliciums sich bildenden Nitride 
scheint nicht einheithch zu sein. Fiir die Bildungswirme des Si,N, 
scheint der wahrscheinlichste Wert der von Hinckre und Braniiey 
aus Dissoziationsdrucken bei 1600-—1800° zu 176,38 keal errechnete. 
Dieser Wert vereint sich auch gut mit den anderen Werten der zu- 
vehérigen senkrechten und wagerechten Reihe zu glatten Kurven- 
zugen. Die Bildungswirmen fiir P,;N,, SN und SeN beziehen sich auf 
den festen, fiir NO (Verdampfungswirme = 3,3 keal), NCI, und 
NF, auf den fliissigen Zustand. Fiir NCI, (gelést in CCl,) ist der 
Wert von Noyes und Tutry®) angefiihrt, fiir NF, der um die Ver- 
dampfungswirme (2,4 keal)®) erhéhte Wert von Rurr und Wat- 
LAUER®), 

Zu beachten ist noch an der Tabelle, da’ beim Lanthan, Cer, 
Mangan und Uran feste Lésungen von Stickstoff im Metall vorliegen, 
ebenfalls beim Chrom, das ferner noch in gewissen Bereichen ein 
heterogenes Gemenge von CrN und Cr,N bildet. Auch Molybdin, 


1) B. Neumann, C. Krécer u. H. HABLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 65; 204 (1932), 81; 207 (1932), 145. 

2) B. Neumann, C. Krécer u. H. Kunz Z. anorg. u. allg. Chem, 207 
(1932), 133. 

8) A. Guntz u. E. Benorr, Ann. chim. phys. 20 (1923), 21. 

4) G. J. Fowrer u. Pu. J. Hartoe, Journ. chem, Soc. 79 (1901), 299. 

5) W. A. Noyes u. W. F. Tutzey, Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 1336. 

*) O. Rurr, J. Fiscuer u. F. Lurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 
(1928), 421. 

*) O. Rurr u. H. WatLaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 428. 
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Tabelle 11 


[Li,N] 47,5 [Be,N,]  134,7 [BN] 281 | CN 
(Mg,N,] 115,2 [ALN] 57,7 (Si,N,]  176,3 
(Ba,N,] 93,9 [LaN] 72,1 | [CeN] 78,0 
[Th,N,] 311,0 
At VIL. VIII. 
NO — 18,3 NF, 28,4 | 
[P,N,] 81,5 [NS] — 31,9 NCI, — 54,7 | 
(CrN] 29,8 [Mn,N,] 57,8 [Fe,N] 3,0 


(Mo,N] 16,6 | 


({TaN| 58,1 
[U,N,] 275,0 
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Wolfram und Eisen bilden mit Stickstoff mehrere réntgenographisch 
verschiedene Kristallphasen. 

Aus der Fig. 1 ersieht man, dab die Bildungswiirmen/ Grammatom 
Stickstoff fiir die Elemente senkrechter Gruppen auf glatten Kurven- 
zugen legen, die fiir die ersten beiden Hauptgruppen konvex zur 
Abszisse verlaufen, fiir die ibrigen konkav. In der 6. und 7. Gruppe 
bilden die beiden ersten Gheder mit den Elementen der Nebengruppe 
durchlaufende Kurven, wihrend die fiir die Hauptgruppen abrupt 
beim zweiten Glied abbiegen. Im Kurvenverlauf der beiden ersten 
wagerechten Perioden tritt ei Maximum auf, in der ersten Horizontale 
liegt es bei Be, in der zweiten zwischen Mg und Al. Fir die folgenden 
Horizontalen ergibt sich ein analoger Verlauf; das Maximum liegt hier 
bei den Elementen der 4. Hauptgruppe. Uber den weiteren Verlauf 
der langen Perioden kann jedoch noch nichts genaueres ausyesagt 
werden, da bisher nur ein Wert (Se) vorliegt. Vermutlich wird jedoch 
die erste lange Periode den punktierten Verlauf annehmen, der mit dem 
bekannten endothermen Charakter der Nitride des Kupfers, Zinks 
und Arsens im Kinklang steht. Na,N und Kk.N sind im Gegensatz 
zu Li,N ebenfalls endotherme Verbindungen. Der strichpunktierte 
Kurvenzug miiBte also etwa die Azotierungswirmen fur die erste 
Hauptgruppe wiedergeben. Man wirde dementsprechend fur Na,N 
eine geringe negative Wiirme, fiir K,N etwa — 15 bis — 20 keal er- 
warten diirfen. Doch ist die Unsicherheit dieser Extrapolation ziem- 
lich groB. In der 2- Hauptgruppe fallt der Wert fir das Calcium 
aus dem glatten Kurvenverlauf heraus, 111,3 keal fur Ca,N, sind 
sicher zu hoch. Von der 3. Hauptgruppe sind nur die Werte 
fir B, Al und Ta bekannt, wahrend die 4. wieder vollstandig 
ist. Es ist daher méglich, aus diesen bekannten Werten mit ziem- 
lich groBer Sicherheit die Werte fiir Se und Y zu interpolieren. Durch 
den Schnitt der ausgezogenen Kurve der 3. Hauptgruppe mit den 
gestrichelten Kurven der 8. und 4. Periode, der ja ber den 
Abszissenwerten 21 und 39 erfolgen mub, ergeben sich fur SeN und 
YN die Bildungswirmen zu 68,0 und 71,5 keal. In der 5. Haupt- 
gruppe fehlen die Werte fiir Vanadin und Niob, sie lassen sich in 
gleicher Weise wieder mit ziemlicher Sicherheit interpolieren. Fur 
NbN ergibt sich so ein Wert von 59,0 kcal. Fir VN ist nach dem 
ganzen Verlauf der Kurven (fiir die Horizontalen ist der Abstand 
vom Spitzenelement stets geringer als von den nachfolgenden) ein 
Wert von 60,0 kcal wahrscheinlicher, als ein solcher von etwa 53 keal, 
der eventuell auch in Frage kommen kénnte. Fiir den héheren Wert 
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spricht auch, daB Stapr und Hieson?) bei V- und Ta-Nitrid etwa 
gleiche Dissoziationsdrucke finden. Einen stark geschwungenen Ver- 
lauf zeigt die Kurve der 6. Hauptgruppe, der die der 7. in gewisser 
Weise ahnelt. Ein Analogon findet der hohe Wert fiir die Azo- 
tierungswirme des Urans in seiner Oxydationswirme. Auch in 
dieser Gruppe laBt sich die Bildungswirme fiir [W,N], mit einiger 
Genauigkeit zu etwa 17 keal voraussagen. (Auffillig ist, daB die 
lineare Abhingigkeit der Oxydationswirmen von Te, W, U von der 
Ordnungszahl sich anscheinend bei den Azotierungswirmen wieder- 
holt, dem TeN wiirde dann eine Bildungswirme von etwa — 45 kcal 
zukommen, wie es auch nach dem Kurvenverlauf der 6. Nebengruppe 
zu erwarten ist.) Der stark endotherme Charakter des Jodstick- 
stoffs NJ, ist bekannt, seine Detonationswirme (in 14/, N, + 3 J) 
wirde man aus Fig. 1 zu etwa 84 keal schatzen. Das bisher nicht be- 
kannte N Br, wird einen aihnlich starken endothermen Charakter besitzen. 

Bei den Nitriden der Ubergangselemente, die bisher réntgeno- 
yraphisch untersucht sind, ergab sich, daB das Verhiltnis der Radien 
von Metall zu Nitrid (ry, : ry) fast immer gréBer als 1,7 ist,*) und dah 
damit, da die Gitter aus Atomen von normalen Radien aufgebaut 
sind, die Bedingungen fiir dichteste Kugelpackungen erfillt sind. 
So besitzen SeN, TiN, VN, CrN, ZrN und NbN Kochsalzstruktur. 
Wiahrend nun bei Ionengittern eine einfache Verkniipfung der Gitter- 
energie, die wiederum mit Ladung, Radius und Struktur der Ionen 
eng zusammenhingt, mit der Bildungswirme der Verbindung aus 
den Elementen durch den Born’schen Kreisprozeb gegeben ist, ist 
eine solche Berechnung der chemischen Warmeeffekte bei Atom- 
gittern bisher noch nicht mdglich’). Es ist daher schwer anzugeben, 
inwieweit die AtomradiengréBe bei den Atomgittern mitbestimmend 
fiir den Wert der Bildungswirme ist. 

Jedenfalls geht dementsprechend die Radieninderung weder 
in den senkrechten Gruppen, noch in den wagerechten Perioden 
den Anderungen der Bildungswirmen konform, obgleich an manchen 
Stellen Ansiitze dazu vorhanden sind, so z. B. bei den Elementen 
der 3. Hauptgruppe. Aus dem bisher vorliegenden Material geht 
nur soviel hervor, daB bei gleichen Atomradien der Elemente und 
wohl gleicher oder analoger Struktur auch dieselben Bildungswairmen 


1) R. E, Stape u. G. J. Hieson, |. c. 

*) G. Hage, Z. phys. Chem. (1930), 224. 

8) A. W. van Arker u. J. H. pg Borer, Chemische Bindung als elektro- 
statische Erscheinung, Leipzig 1931, 8S. 277. 
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vorliegen kénnen. Dies ist z. B. bei Ta, Al und Nb, sowie bei Ce. 
Th und wohl auch bei Mo, W der Fall, wie die foleende Zusammen- 
stellung zeigt. 


Atom.-| lonen}- 


Nitrid Struktur') Tx  keal 
1,42 2.00 58,1 
H, 1,43 2.016 57,7 
K, 1,43 2 O10 (59,0) 
— 1,83 [1,02****} 2.58 78.0 
MoaN....-. K;” 1,36 [0,68°°°") 1.915 16.6 
1,37 [0,68°*** 1,93 (17,0) 


Dagegen miussen bei sehr ahinlichen Radienwerten trotz gleicher 
Struktur doch auch erhebliche Unterschiede in den Bildungswiirmen 
gelten gelassen werden, wie das Beispiel Sc, Ti zeigt (vgl. unten). 
Auch werden ahnliche Bildungswiirmen bei gleicher Struktur aber 
sehr verschiedenem Atomradius beobachtet (Ti, Zr und [Y, La)). 
Bei den Nitriden des Zr, Mg, (Y) ist die Differenz in den Bildungs- 
wirmen sicherlich durch den verschiedenen Kristallbau bedingt. 


K,; 1,51 2,125 (67,5) 
K, 1,49 2,10 80,3 
K, 1,62 2,28 82,2 
1,60 [1,067 2,30 (71,5) 
| (1,80) [1,22***} 2.50 72,1 
. - 1,62 [0,78**] 2,28 57,6 
Zusammenfassung 


Ks werden die Verbrennungswirmen von Zr-, ‘Ti-, Mo-, Be- und 
‘l'a-Metall und -Nitrid, sowie die von Th-Nitrid in der kalorimetrischen 
Bombe gemessen und daraus die Bildungswirmen der Nitride berechnet. 

Die Kurven fiir die Abhangigkeit der Azotierungswirme/ Grarmm- 
atom Stickstoff von der Ordnungszahl der Elemente werden auf 
Grund des bisher vorliegenden Materials gezeichnet und diskutiert. 
Die Kurven erlauben die Werte fiir die Bildungswirmen fur Se-, 
\-, Y-, Nb- und W-Nitrid zu interpolieren und uber die weiterer 
Nitride gewisse Aussagen zu machen. 

1) Bezeichnung nach Giocker, Materialpriifung und Réntgenstrahlen. 

2) Nach G. Haco, Z. phys. Chem. B. 7 (1930), 340 kommt der /-Phase 
im System W-N und der y-Phase im System Mo-N hdéchstwahrscheinlich eine 
unvollendete Steinsalzstruktur zu. 

Breslau, Institut fiir Chemische Technoloqure der Technischen 
Hochschule. Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1934, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 26 
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Der Aufbau der Zinnbronzen 


Von J. 
Mit 9 Figuren im Text 


Ks ist wohl kein Zufall, dab die praktisch wichtigsten Legierungs- 
systeme sehr verwickelten Aufbau haben, denn eben diesem sind die 
mannigfaltigen Eigenschaften dieser Legierungen zu verdanken. Die 
Kompliziertheit dieser Systeme fiihrt aber auf der anderen Seite 
dazu, daB wir iiber den Aufbau der wichtigsten Zweistofflegierungen 
noch immer nicht genau unterrichtet sind, auch heutzutage nicht, 
wo wir bereits mit den weiterlegierten Stoffen ziemlich viel uns be- 
schiftigt haben. 

So ist es auch beim Kupfer—Zinn-System; trotz aller emsiger 
Arbeit, die in den letzten 15 Jahren zwecks Erforschung des Auf- 
baues der Zweistoffbronzen geleistet wurde, konnte eine einheitliche 
Auffassung betreffs des Zustandsschaubildes nicht erzielt werden und 
es gibt noch manche Erscheinungen und Vorginge, die einer un- 
angreifbaren Deutung noch immer harren. 

Der Verfasser hatte sich seit fiinf Jahren mit dem Aufbau von 
Dreistoffbronzen beschiiftigt und eine Reihe von Untersuchungen 
verOffentlicht.4) Hierbei wurde das Cu—Sn-Schaubild von 
und VoLLENBRUCK?) unter Beriicksichtigung eimiger Berichtigungen 
als richtig angenommen, da die Erscheinungen in den verschiedenen 
terniren Bronzesystemen mit diesem im besten Einklang standen; 
auf einige Punkte, die fiir die Richtigkeit dieses Schaubildes 
sprechen, wurde in einer Mitteilung tiber die Gleichgewichtsverhilt- 
nisse weiterlegierter Bronzen bereits kurz hingewiesen. Wihrend der 
Arbeit wurde die Entwicklung des Cu—Sn-Schaubildes natiirlich ver- 
folet und auch mit den Ergebnissen der eigenen Versuche stets ver- 
glichen. Hierbei stellte sich heraus, daB, gesetzt den Fall, das Schau- 
bild von Bauer und VoLLENBRUCK sei unrichtig und die neuerdings 


') J. Veszetka, Mitt. berg- u. hiittenmainn. Abt. Hochschule Sopron 4 
(1932), 162; J. Verd, Mitt. berg- u. hiittenmainn. Abt. Hochschule Sopron 5 
(1933), 128; Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 257. 

*) O. Baver u. O. VoLLENBRUCK, Mitt. Materialpr. 40 (1922), 181. 
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verOffentlichten Diagramme richtig, eine Fille von Beobachtungen 
an terniren Legierungen vollig unerklirlich wiren. Ist hingegen das 
BaveR und VoLLENBRUCK’sche Schaubild das richtige, so kénnen 
vewisse Umwandlungen des zinnreicheren (80—40°/,) Sn) Gebietes, die 
neuerdings ganz zuverlissig nachgewiesen wurden, im Schaubilde 
nicht untergebracht werden, da eine notwendige Gleichgewichts- 
horizontale 1m Bereich der Erstarrung fehlt. 

Es schien deshalb angebracht zu sein, das ganze Gebiet, welches 
sowohl das wichtigste ist und wo die Unsicherheit am betriichtlichsten 
ist, durch entsprechend empfindliche und zuverlissige Untersuchungs- 
verfahren nochmals griindlich durchzuarbeiten. Als bestgeeignete 
Verfahren wurden die thermische Analyse, und zwar beim Studium 
der Umwandlungen die empfindlichere Differentialmethode und im 
AnschluB daran die Gefiigeuntersuchung gewihlt. Hiermit soll nicht 
gemeint sein, daB die Messung gewisser physikalischer Kigenschaften 
(z. B. die thermische Ausdehnung und elektrischer Widerstand) 
nicht geniigend empfindlich oder nicht zuverlissig ist; es steht aber 
fest, daB die Deutung einer Dilatationskurve oder einer plotzlichen 
Richtungsinderung der Temperaturwiderstandskurve unvergleichlich 
schwieriger ist, als die Auswertung einer Abkiihlungskurve, besonders 
wenn es sich um Legierungen mit so verwickelten Umwandlungen, 
wie sie in den Zinnbronzen vorkommen, handelt, geschweige denn, 
daB die Herstellung geeigneter Probekérper fiir derartige Messungen 
aus einer Legierung wie Bronze schon wegen der starken Neigung 
zur Seigerung einwandfrei kaum gelingen kann. Man liiuft also be! 
derartigen Messungen der Gefahr entgegen, daB Krscheinungen, dic 
ihr Dasein ausschlieBlich Unterschieden in der Zusammensetzuny zu 
verdanken haben, als Umwandlungen angenommen werden oder 
wenigstens die Auswertung unsicher machen. 


Das Schrifttum iiber das Cu-Sn-System seit 1922 


Bei der Besprechung des Schrifttums, welches sich mat dem 
Aufbau der biniren Bronzen befaBt, médchte ich an die Arbeit von 
BavErR und VoLLENBRuUCK!) ankniipfen, da in dieser das bis 1922 
veroffentlichte Material gesichtet und gewertet wurde; auberdem 
kann ich mich auf die Erwahnung jener Arbeiten beschrinken, die 
zur Kenntnis der 15—40°/, Sn enthaltenden Bronzen beigetragen 
haben. Die zu besprechenden Schaubilder sind in der Fig. 1 zu- 
sammengestellt. 


') O. Baver u. O. VoLLENBRUCK, lI. c. 
26* 


7 - 
4 
‘ 
aD 
4 
& 
he, 
a 
i 


404 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 


1934 


| 
400 
7 
$00 
420° 
Wesfgren Phragmen haper Da 
LO | | | 
| 738° 
| \\7 
|] 
560° | || 
(arson | 
Wishigori 
| | | J 


Fig. 1. Die seit 1922 veréffentlichten Cu-Sn-Schaubilder 
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Die erste zu erwaihnende Arbeit ist also die von Bavugr und 
VoLLENBRUCK.') Ihr Schaubild wurde durch thermische Analyse 
und Gefiigeuntersuchung erhalten; besonders wertvoll und zuver- 
lissig sind die Angaben, die sich auf die Erstarrungsvorgiinge be- 
ziehen, da sie an groBen Probemengen ermittelt wurden. Eine all- 


vemeine Priifung der Zusammensetzung der Versuchslegierungen 


wurde zwar nicht vorgenommen, doch die Lage der wichtigsten 
Gleichgewichtskurven wurde auch analytisch nachgepriift. Betreffs 
der im « + f-Gebiet bei 587° verlaufenden Wagerechten fanden sie 
die Ansicht Hoyt’s?) bestaétigt, wonach es sich um eine eutektoide 
Spaltung des f-Mischkristalles handelt. 


Zwei Jahre spiter schrieb IsHrara*) diese Horizontale eimer 
im a-Mischkristall sich vollziehenden Umwandlung zu. IsHimara 
hatte die Anderung des elektrischen Widerstandes gemessen, seine 


Legierungen miissen jedoch — soweit dies aus der Lage einzelner 
Saittigungsgrenzen seines Schaubildes zu beurteilen ist — ziem- 


lich weit vom Gleichgewichtszustand sich befunden haben. Dab 
die Annahme einer Umwandlung im «-Mischkristalle unzulissig 
ist, wurde spiter von Marsupa‘*) einwandfrei nachgewiesen. Isut- 
HARA erdffnet die Reihe jener Forscher, die bei der Messung von 
physikalischen Eigenschaften das § + y-Feld an der von Bauer und 
VOLLENBRUCK angegebenen Stelle nicht auffinden konnten und des- 
halb fiir das heterogene Zustandsfeld, welches von der 750°-Peri- 
tektikalen herabfallt, einen anderen Platz zu suchen bestrebt waren. 
Hierbei gelangt er zum Schaubild, das in Fig. 1 ebenfalls abgebildet 
ist; hierin ist die Anordnung der Linienziige bei der 580°-Waagerechten 
(82—389/, Sn) phasentheoretisch fehlerhaft, da es unmodglich ist, dab 
eine Gleichgewichtshorizontale in einem biniren System von mehr 
als drei Homogenfeldern beriihrt werde; die vier Phasen /, y, 6 
und » k6énnen also alle an einer einzigen Umwandlung nicht teil- 
nehmen, sondern nur an zwei gesonderten Vorgiingen. Unterhalb 
580° wire also eine weitere Waagerechte erforderlich. Wie jene Meb- 
ergebnisse zustande kamen, die von IsH1Hara als Punkte der beiden 
Grenzkurven vom f + y-Feld dargestellt wurden, kann nicht fest- 
vestellt werden. 


') O. Baver u. O. VoLLENBRUCK, I. c. 

2) S. L. Hoyt, Journ. Inst. Met. 10 (1913), 259. 

3) T. Isummara, Journ. Inst. Met. 81 (1924), 315. 

*) T. Matsupa, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 17 (192s), I41. 
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In 1925 nahm Srockpaue!) eine neue Bestimmung der Sat. 
tigungsgrenze des «-Mischkristalles vor; nach seiner Bestimmung 
nimmt die Léshchkeit von Zinn in Kupfer von 16°, bei 520° bis 
13,3°/, bei 790° ab. Die Grenzkurve, deren Richtigkeit fiir den Be- 
reich oberhalb 600° auch von HauGuron?) bestatigt wurde, ist ge- 
strichelt ins erste Schaubild der Fig. 1 eingetragen. 

Zunichst machte nun Raper’) einen Versuch, einige zweifel. 
hafte Fragen zu kliren. Das wichtigste Ergebnis seiner Unter. 
suchungen ist das Wiederauffinden der im zinnreichen Teil bei 638° 
verlaufenden Waagerechten, die von Rosperts-AUSTEN und Stans- 
FIELD") bereits in 1897 festgestellt wurde, den spiteren Forschern 
jedoch entgangen ist. Nach Rapsr soll das von der 749°-Peritekti- 
kalen herabfallende 6 + y-Feld in diese Horizontale einmiinden; dic 
Waagerechte sollte hiernach der eutektoiden Umwandlung y —-> 8 + » 
entsprechen. Der Nachweis des f + y-Feldes sowie auch der zur 
Deutung der im a+ -Feld bei 580° verlaufenden Waagerechten an- 
genommenen #’-Umwandlung gelang jedoch nicht. Bei der 
Anordnung der Linienziige bei 580° und 382—388°/, Sn wird derselbe 
Fehler begangen, der bei IsHtHara erwahnt wurde. 

MarsuyaMaA®) untersuchte in mehreren Systemen, darunter auch: 
in Cu-Sn die Anderung des elektrischen Widerstandes mit der Zu- 
sammensetzung im fliissigen Zustand und findet, daB Verbindungen, 
die unzersetzt schmelzen, auch im vollkommen fliissigen Zustand 
noch bestehen; nach seinen Untersuchungen wiirde die Verbindung 
Cu,Sn einen Schmelzpunkt haben und nicht in einem Temperatur- 
intervall schmelzen. 

Hansen®) stellte den Verlauf der «-Grenze unterhalb 520° fest ; 
es konnte gezeigt werden, daB die Zinnléslichkeit erst unterhalb 520° 
abzunehmen beginnt. Der ermittelte Verlauf der Kurve ist in das 
erste Schaubild der Fig. 1 gestrichelt eingetragen. 

Aus dem niichsten Jahre ist zunichst die bereits erwahnte Arbeit 
von Marsupa’) anzufiihren. Sein Schaubild wird auf Grund von 
Messung des Widerstandes und Gefiigeuntersuchung unter Zuhilfe- 


') D. SrockpaLe, Journ. Inst. Met. 34 (1925), 111. 

2) J. L. Haventon, Journ. Inst. Met. 34 (1925), 121. 

5) A. R. Rarer, Journ. Inst. Met. 38 (1927), 217. 

W.C. u. A. STANSFIELD, Fourth Rep. Alloys Research 
Comm, 1897; Proc. Inst. Mech. Eng. 1897, 67. 

5) Y. Marsuyama, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 16 (1927), 445. 

®) M. Hansen, Z. Metallk. 19 (1927), 407. 

*) T. Matsupa, l. 
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nahme friiherer Ergebnisse entworfen; es deckt sich fast mit dem 
Schaubild von Baver und VoLLeNBRucK. Das § + y-Feld lieB sich 
nach keinem Verfahren nachweisen. Die Nadelstruktur der aus dem 
6-Gebiet abgeschreckten Bronzen sei auf teilweise Ausscheidung von 
a-Kristallen zuriickzufiihren. 

WEsSTGREN und nahmen eine Réntgenanalyse der 
verschiedenen Bronzekristallarten vor. Die Siattigungsgrenze des 
a-Mischkristalles kommt etwas tber 15°/, Sn zu liegen; f hat ein 
raumzentriert kubisches Gitter, y konnte jedoch durch Abschreckung 
nicht festgehalten werden. Die Legierungen, die aus dem y-Gebiet 
abgeschreckt waren, wiesen stets nur die Linien der bei niedriger 
Temperatur stabilen Kristallarten auf. Der Kristallart 6 kommt die 
Formel Cu,,Sng zu, sie hat ein flichenzentriert kubisches Gitter mit 
416 Atomen im Elementarwiirfel. 7, d.h. Cu,5n ist hexagonal 
dichtest gepackt; aus der geringen Anderung der GittergréBe infolge 
ihrer Sattigung mit Cu kann geschlossen werden, da® thr Homo- 
genitaétsbereich nur einige Zehntel-Prozente umfabt. Bei der be- 
sprechung des Diagrammes, das fiir die Untersuchungen als Grund- 
lage diente, wird die Meinung gefiuBert, da das mehrfach an- 
genommene Wiedererschmelzen der Legierungen mit etwas mehr als 
40°/, Sn, das nach vollendeter Erstarrung eintreten soll, unwahr- 
scheinlich sei und deshalb die in Fig. 1 ebenfalls angefihrte Ver- 
inderung im zinnreichen Teil des Diagrammes vorgeschlagen wird. 
Der Vorschlag kann jedoch mit den MeBergebnissen nicht eines 
einzigen Forschers in Kinklang gebracht werden. 

HansEn?) beschaftigt sich mit der Entstehung jener Séume, die 
man in oberhalb 520° abgeschreckten Legierungen mit 15——-25°/, Sn 
an den Begrenzungen der «- und y-Kristalle bzw. der z- und /-kri- 
stalle eingelagert vorfindet. Es wird gezeigt, daB diese Siume nicht 
mit der Umwandlung bei 587° zusammenhangen und auch nicht als 
Zeichen einer polymorphen Umwandlung des f-Mischkristalles an- 
zusehen sind. Sie kénnen also als Beweis fiir eine derartige Um- 
wandlung nicht angenommen werden. 

Das nichste Schaubild der Cu—Sn-Legierungen wurde von 
Carson’) ver6ffentlicht. Das Schaubild gleicht in grofen Zugen 
dem von IsHrmarRa; neu ist die eutektoide Horizontale bei 540° und 
28—32°/, Sn, in die das von der 750°-Peritektikalen ausgehende 


1) A. WESTGREN u. G. PHRAGMEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 80. 
2) M. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 18. 
3) R. Carson, Canadian Min. Met. Bull. 209 (1929), 129. 


at. 
ng 
bis | 3 
ge- 
fe]. 
eY- 3 
38° 
| ] 
orn 
‘ti 
die 
ur 
ler 4 
be 
ch 
u- | 
n, 
ig 
r- 
18 
it | 
n 
h 


408 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


Heterogenfeld fir # + y einmiindet; diese Horizontale wurde nach 
Angaben von SHEPHERD und BiovuGu?) in die Idealschaubilder von 
BoRNEMANN®) und GUERTLER®) zwar aufgenommen, bei den spiteren 
Forschern wird sie jedoch auBer von Carson nicht erwahnt. 


Kine griindliche Neubearbeitung des ganzen Schaubildes bis 
40°), Sn wurde von Hamasumr und Nisuicori*) unternommen; sie 
haben sowohl thermische Analyse und Gefiigeuntersuchung, wie auch 
dilatometrische und Widerstandsmessungen ausgefiihrt. Die wich- 
tigsten Ergebnisse, die im Entwerfen des Schaubildes in Fig. 1 
gipfelten, sind folgende. Die bei 580° im « + f-Gebiet verlaufende 
Horizontale kann keinem eutektoiden Zerfall entsprechen, da noch 
niemand ein angeblich « + y-Gefiige mit kennzeichnend eutektoidem 
Gefiige zeigen konnte, und weil ein anschlieBendes f + y-Gebiet 
nach keinem Untersuchungsverfahren einwandfrei nachzuweisen ist. 
Die Grenze « + 2 — fp hat sogar den notwendigen waagerechten Teil 
nicht, es ist nur eine Richtungsinderung derselben vorhanden. Die 
Wiirmeténung bei 580° sei einfach dieser Richtungsinderung, also 
der plétzlich schneller einsetzenden Ausscheidung von « aus f zu- 
zuschreiben. Die Ursache der Richtungsinderung sei eine A,-artige 
Umwandlung des f-Mischkristalles, deren Vorhandensein durch 
Widerstandsmessungen bestitigt werden konnte. Im vollkommen 
neu entworfenen Schaubild fiir das Gebiet 30—40°/, Sn ist das 
Wesentlichste das Auffinden einer neuen Phase e¢, die sich bei 625° 
aus 6 und » bildet und bei 570° eutektoidisch zu 6 + 7 zerfallt. Die 
638°-Horizontale wird bestitigt und auch betreffs der Anordnung 
des B + y-Feldes wird — von der Gestalt des Feldes abgesehen — 
der Raper’sche Vorschlag angenommen und auch durch Versuche 
bestiitigt. Was die Ergebnisse sonst anbelangt, wird auffallen, daB 
siimtliche thermischen Werte um 15—20° tiefer angegeben werden 
als von den meisten iibrigen Forschern; bei der Temperaturmessung 
scheint also etwas nicht in Ordnung gewesen zu sein. 


Imar und nehmen fiir den Zerfall der #-Kristallart 
eine dreifache Umwandlung nach 8 — > p’ —-> Bp” — >» «a +6 an. Die 


') S. u. C. A. BLovueu, Journ. phys. Chem. 1906, 515. 

2) K. BorNEMANN, Die binadren Metallegierungen 1909, 32. 

5) W. GuertLer, Metallographie 1 (1912), 663. 

*) M. Hamasumr u. 8S. Nrsurcort, Techn. Rep. Tohoku Imp. Univ. 10 
(1931), 131. 

*) H. Imar u. M. Hagrya, Mem. Ryojun Coll. Eng. 3 (1930), 117 und 5 
(1932), 77. 
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nadelige Martensitstruktur der abgeschreckten #-Bronze sei auf un- 


vollstaindige —-> p’-Umwandlung zuriickzufiihren. Uber die Phasen 


wird jedoch nichts Naheres erwihnt. Die 580°-Horizontale 
« + B-Gebietes schreiben sie einer A,-artigen Umwandlung zu, 
idie nur einige Anderung der Atomenergie herbeifiihren soll, aber 
‘keine Phasenainderung sei. In der II. Mitteilung werden die kine- 
ltischen Verhiltnisse dieser Umwandlungen studiert, ohne jedoch der 


Lésung dieser Frage bedeutend niherzukommen. 
Endlich muB noch das Schaubild von und 


} erwihnt werden, welches auf Grund einiger Versuche aus den Schau- 


bildern von Baver und VoLLENBRUCK fiir 0—32°/) Sn und von 
Carson fiir 32—38°/, Sn kombiniert wurde. 


FaBt man simtliche Ergebnisse zusammen, so ergibt sich, daB 
im Gebiet von 15—25°/, Sn betreffs der Umwandlungen im festen 
Zustande nur die Existenz beider Waagerechten bei etwa 520° und 
580° als sicher nachgewiesen angesehen werden kann; auberdem 
steht fest, daB beide Waagerechten ihr Dasein gewissen Vorgiingen in 
den zinnreicheren Phasen zu verdanken haben. Die 520°-Horizontale 
ist gewiB eine eutektoide Linie, die der Bildung des « +- 6-Gefiige- 
bestandteiles entspricht. Betreffs der Natur der bei 580° sich voll- 
ziehenden Umwandlung sind zwei Ansichten geiaiuBert worden: die 
Annahme einer eutektoiden Spaltung und einer polymorphen oder 
\,-artigen Umwandlung des f-Mischkristalles. Sicher erwiesen kann 
keine der beiden Moéglichkeiten angesehen werden. Fiir die zweite 
und gegen die erste Annahme sprechen zur Zeit folgende Tatsachen: 
1. daB das erforderliche #8 + y-Heterogengebiet an der von Baver 
und VoLLENBRUCK angegebenen Stelle nach keinem Verfahren ein- 
wandfrei nachgewiesen wurde, 2. dai Legierungen des « + y-Gebietes 
keinen kennzeichnend eutektoiden Aufbau zeigen, 3%. dab die 
x —a + fB-Grenzkurve bei 580° keine Richtungsinderung aufweist. 
Fir die Annahme eines eutektoiden Zerfalles von £ bei 580° 
sprechen zur Zeit lediglich die Ergebnisse, die von Easn und Uprue- 
GROVE?) und vom Verfasser) an terniren Bronzen erzielt wurden. 
In den terniren, Ni- oder Mn-haltigen Bronzen konnten namlich 
heterogene Zustandsriume einwandfrei nachgewiesen werden, die 
uur aus dem f + y-Feld des Baver und VoLLeNBRucK’schen Schau- 


') J. T. Easn u. C. Upruecrove, Journ. Am. Inst. Min. Met. Eng. 1982. 


*) J. T. Easn, l. c. 
*) J. VeszE.ka, l. c. 
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bildes baw. aus einer eutektoiden Linie 8S —-> « + y ausgehen kénnen, 
diese also im binéiren Zustandsschaubild vorhanden sein miissen. 
Die Beweiskraft der unter 1.—3. angefiihrten Tatsachen kann 
iabrigens auch ohne besondere Versuche, lediglich durch Zuhilfenahme 
einiger bekannter Beobachtungen bedeutend geschwicht werden. So 
diirfte z. B. bekannt sein, daB die f-Kristallart auch durch das 
schroffste Abschrecken nicht unzersetzt bis Raumtemperatur unter- 
kiihlt werden kann, auch dann nicht, wenn das Abschrecken von 
Temperaturen vorgenommen wird, wo homogene f-Phase stabil ist. 
Ist nun die Umwandlungsgeschwindigkeit von f so groB, daB sie 
auch aus ihrem Homogenititsbereich nicht erhalten werden kann, 
wie dirfte man erwarten, daB ein § + y-Zustand zu fixieren wiire, 
wo doch im Augenblick des Abschreckens die bei niedrigerer Tempe- 
ratur stabile Phase bereits zugegen ist und Keimwirkung ausiiben 
kann. Es ist leicht einzusehen, daB die f-Phase in diesem Falle 
aus dem Gefiige vollkommen verschwinden mu8; die Erhaltung von 
6 + y-Zustiinden bis Raumtemperatur ware hiernach nur dann zu 
erwarten, wenn man der Bronze ein drittes Metall zugesetzt hat, das 


die Umwandlungsgeschwindigkeit der $-Phase bedeutend herab- 


zusetzen vermag. 

In Hinsicht auf das durchaus nicht eutektoide Aussehen der aus 
dem « + y-Gebiet abgeschreckten Bronzen dirfte man nicht auBer 
acht lassen, daB bisher meist — wenn nicht ausschlieBlich — Legie- 
rungen untersucht wurden, die vor dem Abschrecken zwecks Ein- 
stellung des Gleichgewichtszustandes lingere Zeit gegliiht wurden; 
wihrend dem Glihen kénnen nun Eimformungsvorginge verlaufen, 
die ein Zusammenballen der «-Kristillechen des Kutektoides bewirken 
kénnen; es ist auch mdglich, da8 vorhandene gréBere, primaire 
a-Kristalle ihre Anziehungskraft gegen die kleineren geltend machen 


und diese sozusagen aufzehren. Es diirfte ja bekannt sein, dai — 
z. B. der Ledeburit von Fe—C-Legierungen mit 2—3°/, C oft kein | 


Ledeburit, sondern glatter Cementit ist, die Austenitteilchen des 
Ledeburits also von den primiren Austenitkristallen aufgezehrt 
worden sind. Im Falle des « + y-Kutektoides der Zinnbronzen 1s' 
diese Méglichkeit um so mehr naheliegend, da dieses in der Haupt- 
sache aus y besteht und nur recht wenig « enthalt; ein derartiges 
EKutektoid, aber auch Eutektika, die tberwiegend aus der einen 
Phase bestehen, sind beretts urspriinglich recht grob ausgebildet, so 
daB der eutektische bzw. eutektoide Aufbau an ihnen kaum er- 


kannt werden kann. 
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Es ist noch bemerkenswert, daB laut den Schaubildern der 
Fig. 1 uber die 6 + L——» y-Peritektikale voneinander ziemlich ab- 
weichende Angaben bekannt sind, nicht nur betreffs der Temperatur 
derselben, sondern auch in Hinsicht auf den Erstreckungsbereich 
derselben. Bei Baver und VoLLENBRUCK reicht sie z. B. von 26°/, 
bis etwa 30,5°/, Sn, ebenso bei IsurHara, wihrend Raper und 
Hamasumi und Nisnuicori den Erstreckungsbereich von 28 bis etwa 
32°/, Sn angeben. 


Betreffs des Aufbaues der zinnreichen Legierungen scheint das 
Schaubild von Hamasumri und Nisuicori das zuverlissigste zu sein; 
in diesem Gebiete stehen ihre Ergebnisse, die durch thermische Ana- 
lyse, Gefiigeuntersuchung und physikalische Messungen  erzielt 
wurden, in sch6énem Einklang miteinander, was bis auf den Verlauf 
der Soliduslinie auch durch die eigenen Versuche bestatigt gefunden 
wurde. 


Anordnung und Ergebnisse der eigenen Versuche 


Den eigenen Versuchen wurde das Ziel gesetzt, das ganze Kon- 
zentrationsgebiet von 12—38°/, Sn nochmals aufs genaueste zu unter- 
suchen, vorhandene Unstimmigkeiten und zweifelhafte Fragen zu 
kliren; besonderes Augenmerk wurde darauf gerichtet, die Tat- 
sachen, die gegen die Annahme einer eutektoiden Umwandlung des 
B-Mischkristalles bei 580° sprechen, einzeln zu priifen und fest- 
zustellen, wie weit diese standhalten kénnen, oder gegebenenfalls 
wie weit sie unrichtig sind. 


Das Ergebnis simtlicher Untersuchungen hat nun das neue 
Zustandsschaubild Fig. 2 geliefert; die wichtigsten Grundlagen des- 
selben sind in der folgenden Tabelle auch zahlenmabig zusammen- 
gestellt. 


‘Tabelle 
Linienzug Natur der Temperatur Erstreckungsbereich 
in Fig. 2 Umwandlung in °C in °/, Sn 
BOD | 13,3—26,1 (C22) 
EFG | £p+Lboy | 756 25,7—30,5 (F 27) 
HIkK 742 28,0—33,2 (J 30,8) 
MNO 586 16,0-—25,2 (N 24,5) 
PQR y>a+o 520 16,0—32,5 26,8) 
STU | 640 34,2—38,0 (7 36,0) 
V WX 630 34,0—38,0 (W 35,1) 
(hypothetisch) 
Y ZA, y +e rd 590 31,7—33,1 (Z 32,5) 


B,C, dD, e>do+y 582 32,5—38,0 (C, 34,1) 
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Zur Bestimmung der Liquiduslinie wurde eine Anzahl Legie- 
rungen aus Elektrolytkupfer und Bancazinn in Mengen von Je 150g 
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Fig. 2. Zustandsschaubild der. Cu-Sn-Legierungen nach eigenen Versuchen 


hergestellt und die Abkihlungskurven derselben in iiblicher Weise 
bestimmt. Zur Temperaturmessung diente ein Pt—PtRh-Thermo- 
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element, welches fiir die Fixpunkte: Schmelzpunkt von Antimon 
630°, eutektische Temperatur Ag—Cu 778° und Schmelzpunkt von 
Silber 960° 6fters geeicht wurde. Die Ablesung der Temperatur er- 
folgte am Millvoltmeter alle 15 Sekunden. Diesen Abkiihlungs- 
kurven wurden nur die Temperatur des Beginnes der Erstarrung 
und etwaiger peritektischer Reaktionen entnommen. Die ermittelten 
Werte stimmen mit der Liquiduslinie des Baver und VoLLENBRUCK- 
schen Schaubildes bis auf héchstens 2° tiberein; von der Durch- 
fiihrung derartiger Versuche konnte deshalb abgesehen werden. 

Um so mehr versprach die méglichst genaue Untersuchung der 
Soliduslinie. Zu diesem Zwecke und zur Bestimmung der Umwand- 
lungen im festen Zustand wurden Differential-Erhitzungs- und Ab- 
kiihlungskurven herangezogen. Die besonders hergestellten Legie- 
rungen aus Elektrolytkupfer und Zinn ,,pro analysi‘’ von Merck 
sind in einer Stahlkokille zu Rundstiben von 8 mm Durchmesser 
und 15mm Hohe vergossen worden. Den Stiibchen wurde eine 
7mm tiefe, 2mm weite Bohrung mitgegossen, die zur Aufnahme 
des Thermoelementes bestimmt war. Als Vergleichskérper diente 
ein Abschnitt von einer Nickelinstange, der die gleichen Abmessungen 
und Gestalt wie die Probekérper hatte. Vor der Aufnahme der Kurven 
wurden simtliche Legierungen in Hoizkohlepulver gepackt, bei Tempe- 
raturen nahe dem Solidus fiinf Stunden lang gegliiht und nachher, 
um ein feines Gefiige zu erzielen, das dann die Umwandlungen bei 
der Erhitzung leichter durchmacht, an freier Luft abgekiihlt. 

Um eine gleichmaBige Erhitzung und Abkiihlung des Probe- 
und Vergleichskérpers zu erreichen, wurden beide in ein 800g 
schweres, zylindrisches Cr—Ni-Bléckchen versenkt, das zur Aufnahme 
der K6rper mit 20mm tiefen und 10mm weiten Bohrungen ver- 
sehen war. Beide K6érper wurden dann vom Cr—Ni-Bléckchen durch 
eingestopfte Asbestwolle elektrisch isoliert. Die Létstellen des Diffe- 
rential-Thermoelementes standen in unmittelbarer Bertihrung mut 
dem Boden der Bohrungen des Probe- und Vergleichskérpers und 
waren ebenfalls durch Kinstopfen von Asbestwolle darin festgehalten. 
Die so vorgerichteten Probekérper wurden nun in einem mit Cr—Ni- 
Draht bewickelten Tiegelofen der Porzellanmanufaktur Berlin unter 
Anwendung einer CO,-Atmosphire mit einer Geschwindigkeit von 
2—3°/Min. erhitzt bzw. abgekiihlt. Die Messung der T'emperatur er- 
folgte durch das im Probekérper versenkte, wie tblich geeichte 
Thermoelement in Verbindung mit einem Zeigergalvanometer. Die 
Temperaturdifferenz beider Kérper wurde durch das empfindlichere 
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Spiegelgalvanometer eines Saladinapparates angezeigt, dessen Aus- 
schlag mit Hilfe einer vom Spiegel 2m weit aufgestellten Skala und 
Fernrohr abgelesen wurde. Nach Aufnahme der Kurven wurde der 
Probekérper zerschlagen und der durchschnittliche Kupfergehalt des- 
selben analytisch bestimmt. 

Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche ist die Feststellung, 
daB die Soliduskurve im Gebiet von 25—382°/, Sn zwei waagerechte 
Teile aufweist, und zwar den einen bei 25,7—27°%/, Sn und 756°, den 
anderen bei 28,0—380,8°/, Sn und 742°; dieser Befund, der durch 
sicherheitshalber wiederholte Versuche ganz einwandfrei und zu- 
verlissig gefunden wurde, deutet sinngeméB darauf hin, daB bei den 
erwihnten Temperaturen zwei peritektische Waagerechten vorhanden 
sein miissen. Es ist eigentlich merkwirdig, daB diese Tatsache den 
Forschern bisher entgangen ist, da an vielen friiher veréffentlichten 
Abkuhlungskurven aus dem Gebiet von 28—30°/, Sn, z. B. auch bei 
Hamasumr und Nisuicort, die den beiden Peritektikalen entsprechen- 
den Wiarmeténungen ganz klar erkennbar sind. 

Bei Zinngehalten von mehr als 32°/, ergaben die Warmeténungen, 
die der Soliduslinie dieses Gebietes entsprechen sollten, merkwirdiger- 
weise eine recht unregelmiBige Streuung; die Erklirung hierfiir ist 
anders nicht denkbar, als daB die gefundenen Werte nicht dem Be- 
yinn des Schmelzens entsprechen, sondern durch eine verspitet sich 
vollziehende Umwandlung hervorgerufen werden. In diesem Gebiet 
wurde deshalb der Verlauf der Soliduslime auch durch Abschreck- 
versuche verfolgt, wobei sich diese Erklirung als richtig heraus- 
stellte. 

Die Durechfiihrung dieser Abschreckversuche erfolgte in der 
Weise, dab Proben mit 34, 35, 36, 38 und 38,3°/, Sn zuniachst 
4 Stunden lang bei etwa 700° gegliiht und dann im Abschreckofen 
langsam bis zur gewaéhlten Abschrecktemperatur erhitzt wurden, 
diese Temperatur wurde nun 15 Minuten konstant gehalten und dann 
abgeschreckt. Die Proben waren teilweise auch oberhalb jener Tempe- 
ratur, die bei der Krhitzungskurve als Solidustemperatur sich ergab, 
ohne Anzeichen einer beginnenden Schmelzung gefunden. Fir die 
Legierung mit 36°/, Sn ergab sich z. B. eime Solidustemperatur von 
720°, die bei 725° abgeschreckte Probe derselben Legierung wies 
jedoch noch keine Anzeichen eines teilweisen Schmelzens im Gefiige 
auf. Die mit der Legierung mit 38,3°/, Sn vorgenommenen Ab- 
schreckversuche ergaben, daB Sie bei 725° noch vollkommen fest ist, 
bei 727° teilweise und bei 729° vollkommen geschmolzen ist. Bei 
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der Zusammensetzung der Verbindung Cu,S8n kann also die Liquidus- 
héchstens um 2—8° hodher liegen als die Solidustemperatur, wenn 
ein derartiger Schmelzintervall tiberhaupt vorhanden ist; bei meinen 
Versuchen kann niémlich der gefundene kleine Interval! durch geringe 
y'emperaturunterschiede im Heizrohr des Ofens vorgetiuscht worden 
sein. Sicher ist, daB es sich um einen Schmelzintervall von 15—20°, 
der von den meisten Forschern durch andere Verfahren gefunden 
wurde, nicht handeln kann. Auf Grund dieser Versuche wurde die 
Soliduslinie so gezogen (Fig. 2), daB sie bei 38,3°/, Sn die Liquidus- 
linie beriihrt, da jedoch die Méglichkeit des Vorhandenseins eines 
ganz geringen Schmelzintervalles nicht ausgeschlossen ist, nur ge- 
strichelt. 

Betreffs der Umwandlungen im festen Zustande konnten die Er- 
gebnisse von Hamasumri und Nisuicort bis auf die 586°-Horizontale 
des a + B-Gebietes bestitigt werden. Die Warmetdénungen, die an 
den Legierungen mit 25, 25,2 und 25,5°/, Sn vorzufinden waren, 
zeigen namlich ganz klar, dai man mer mit dem Auslaufen einer 
Horizontalen zu tun hat, nicht bloB mit einer Richtungsinderung 
der Sattigungsgrenze der #-Phase. Dies folgt nicht nur aus der 
‘Temperatur der Wirmeténungen, sondern auch aus der Intensitat 
derselben. Die Legierung mit 25,2°/, Sn verursachte niimlich bei 
586° einen deutlichen Ausschlag des Galvanometers von etwa 2 mm 
an der Skala, wihrend im Falle der Legierung mit 25,5°/, Sn die 
in die Fig. 2 eingetragene Wiirmeténung den Anfang einer reclit 
schwachen Richtungsinderung der Kurve darstellt. Im ersten Falle 
hat man also offenbar mit dem Uberschreiten eines nonvarianten 
Zustandes zu tun, im zweiten jedoch mit einem Vorgang, den in einem 
weiten Temperaturintervall mit geringer Wairmeentbindung verliuft, 
wie dies fiir die Segregation zutrifft. 

Die thermischen Untersuchungen fiilrten in dieser Weise zur 
lolgerung, daB beide Heterogengebiete, die von Baurr und VoLLEN- 
BRUCK sowie von Hamasumi und Nisnicori fur + y angenommen 
und teils auch durch Versuche bestitigt wurden, im Schaubilde 
gleichzeitig vorhanden sein kénnen. Hiermit tauchte also wiederum 
die Frage auf, ob die 586°-Horizontale einen eutektoiden Zerfall an- 
zeigen kann und es muBte gepriift werden, wieweit fir diese Annahme 
weitere Stiitzen zu finden sind. 

Zunichst wurde die Sittigungsgrenze des «-Mischkristalles von 
neuem bestimmt. Hierzu wurden sechs Legierungen mit 13,4, 14,2, 
14,7, 15,2, 15,6 und 16,0°/, Sn aus Elektrolytkupfer und Merck’schem 


a 

4 


416 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


Zinn erschmolzen und in einer Kokille zu Staben mit halbrundem 
Querschnitt von 12 mm Durchmesser vergossen. Die Stabe wurden 
zwecks Homogenisierung 5 Stunden bei 750° gegliiht, dann in vier 
Tagen bis 525° abgekiihlt, bei dieser Temperatur noch weitere zwei 
Tage gegliht und dann abgeschreckt. Bei der Gefiigeuntersuchung 
stellten sich alle diese Legierungen als voéllig homogen heraus, bis 
auf den untersten Teil des Stabes mit 16°/, Sn, wo am Rande des 
Querschnittes Spuren einer zweiten Kristallart vorzufinden waren. 
Analytisch wurde der Zinngehalt des heterogenen Teiles zu 16,21°), 
ermittelt, der innere Teil des Stabes, der noch homogen war, ent- 
hielt 15,92°/, Sn. Hieraus ergibt sich die «-Grenze fiir 525° zu 16,() 
bis 16,1°/, Sn. Nun wurden Proben der homogenisierten Legierungen 
bei héheren Temperaturen ins Gleichgewicht gebracht, und zwar bei 
785° und 695° durch 6stiindiges, bei 610 und 575° durch 12stiindiges 


Gluhen bei der betreffenden Temperatur. Die Untersuchung der so be- | | 


handelten Proben ergab fiir die Sattigungsgrenze bei 575° ebenfalls 
den Wert von ungefihr 16°/, Sn; es war némlich wiederum nur die 
Legierung mit 16°/, Sn und auch diese nur am Rande, wo sie 16,15°/, 
Sn enthielt, heterogen; der innere Teil des Querschnittes mit 15,89°/, 
Sn war vollkommen homogen. Erst oberhalb 586° beginnt die Zinn- 
léshchkeit abzunehmen, und zwar linear mit steigender Temperatur, 
so daB bei 785° auch die Legierung mit 13,4 bzw. dessen Teil mit 
analytisch ermitteltem Zinngehalt von 13,37°/, heterogen ist. 

Im AnschluB an diese Untersuchungen wurde zugleich der Ver- 
lauf der Siattigungsgrenze auch unterhalb 520° verfolgt; zu diesem 
Zwecke wurden Proben aus den homogenisierten Legierungen 5 Tage 
bei 400° gegliht und dann abgeschreckt, andere nach dem Gliihen 
bei 400° in weiteren 8 Tagen bis 200° abgekiihlt. Die Schhffunter- 
suchung ergab fiir die Siattigungsgrenze bei 400° den Wert von 
14,5, bei 200° (Raumtemperatur) etwa 14°, Sn, d.h. der von 
HANSEN gefundene Verlauf wurde bestitigt. 

Nach diesen Ergebnissen hat also die «-Grenze bei 586° eine 
Richtungsinderung; diese von Strockpatr und Haveuton, 
deren Ergebnisse bisher angenommen wurden, nicht aufgefunden 
wurde, ist daraus zu erkliren, daB sie fiir Temperaturen zwischen 
530 und etwa 600° keine Werte bestimmt haben. 

Beim Suchen nach dem f# + y-Feld bei 25—26°/, Sn bin ich 
davon ausgegangen, daf wegen der bekanntlich hohen Umwandlungs- 
geschwindigkeit der £-Phase das y-Gefiige héchstens durch das 
schroffste Abschrecken noch erkennbar erhalten werden kann. Die 
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\bschreckversuche wurden in einem Abschreckofen mit ganz kleinen 


\bmessungen (Heizrohrdurchmesser 1 em) an Proben von nur einigen 


Grammen vorgenommen. 


wihlt, um eime moglichst energische Abschreckwirkung zu erzielen. 


Fig. 3. Legierung mit 15,92°,, Sn_ bei 
575° abgeschreckt. Homogene a-Kri- 
stalle. Atzmittel: FeCl,. Vergr.: 100 


Fig. 5. Legierung mit 25°, Sn bei 595° 

abgeschreckt. Umwandlunysstruktur; 

hell y, dunkel Atzmittel: FeCl,. 
Vergr.: 50 


Als Abschreckflissigkeit kam elsgekiihltes Wasser oder eine Wasser- 


Kis—Salmiak-Mischung von etwa 


Die von Temperaturen iiber 700° abgeschreckten Proben mit 
26—26,5°/, Sn waren durchweg homogen, in diesen ist also die ver- 
mutete Umwandlung vollkommen verlaufen. In 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 


Die geringen Abmessungen wurden ge- 


Fig. 4. Legierung mit 25,5°, Sn bei 
695° abveschreckt; Randteil. Dunkel 
veatzte, stellenweise nadelive 5-Kristalle 
und einige helle y-Kristalle. (Schwarz: 
3 mit sehr dichten Nadeln.) Atzmittel: 


FeCl. Vergr.: 50 
3 


Fig. 6. Legierung mit 27°, Sn 
2°, Ni bei 690° abyveschreckt. Hell 
dunkel Atzmittel: FeCl. 


Vergr.: 100 


und 


10° zur Verwendung. 


den unmittelbar 
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unter 700° abgeschreckten Proben konnten bereits Anzeichen der 
Heterogenitit des Gefiiges nachgewiesen werden, jedoch nur am 
tande der Proben; im Innern der Proben war tbliches y-Gefige 
vorhanden, welches am Rande einem durch FeCl, dunkler gefiarbten 
Bestandteil wich, der an einigen Stellen die fir f kennzeichnende 
Nadelbildung aufwies (Fig. 4). Deutliche Umwandlungsstrukturen 
konnten jedoch nur in den unmittelbar oberhalb der 586°-Waage- 
rechten abgeschreckten Proben vorgefunden werden; ein derartiges 
Gefuge ist in Fig. 5 wiedergegeben; dieses eimzige Bild besitzt nach 
meiner Ansicht eine geniigende Beweiskraft, um die Annahme eimes 
Heterogengebietes an der von Bauer und VoLLENBRUCK angegebenen 
Stelle zu rechtfertigen. 

Hier sei erwihnt, dab an den Differentialkurven der 25—26°/, Sn 
enthaltenden Legierungen in der Gegend der Grenzen des ff + y- 
Gebietes zwar schwache, jedoch noch erkennbare Richtungsinde- 
rungen festzustellen waren. Um das Vorhandensein etwaiger Warme- 
tonungen in diesem Gebiet genauer zu prifen, wurde eime Differential- 
kurve mit viermal schwererem Probekorper als sonst bestimmt. Hlier- 
bei ergab sich, dab an der Krhitzungskurve bei der Temperatur der 
unteren Grenzlinie /O des p + y-Feldes, an der Abkihlungskurve 
nahe der oberen Grenzlinie 7 N ein deutlicher Ausschlag des Gal- 
vanometers stattfand, also in beiden Fallen bei Beginn der Um- 
wandlung; das Ende der Umwandlung brachte nur eine allmahliche 
Richtungsinderung der Kurven hervor, und zwar bei Temperaturen, 
die den Grenzen des P + y-Feldes ziemlich nahe legen. 

Durch diese Versuche war es nun mit ziemlicher Sicherheit nach- 
vewiesen, dab die 586°-Horizontale eme eutektoide Linie ist; Merfur 
spricht das thermisch wie auch mikroskopisch nachgewiesene / + y- 
Zustandsfeld und auch die bei 586° gefundene Richtungsainderung 
der Siittigungsgrenze von « Noch weitere Beweise konnten durch 
Ausdehnung der Versuche auf die wenig Ni enthaltenden Bronzen 
erbracht werden; von der Beschreibung dieser Versuche moéchte ich 
jedoch hier Abstand nehmen und nebst Hinweis auf die erwahnten 
Arbeiten den Aufbau der Ni-Cu—Sn-Legierungen ein Gefige- 
bild aus dem fp + y-Zustandsraum beigeben (Fig. 6). 
y-Feldes mochte 


) 


Im Zusammenhange mit der Frage des 
ich noch erwihnen, dab ihr Nachweis durch dilatometrische Ver- 
suche héchstwahrschemlich gelingen wird, da beim Abschrecken aus 
dem p + y-Feld die Proben haufig Spriinge bekamen und manchmal 
in Sticke zerfielen, was auf eine bedeutende Volumianderung bei der 


be 
i 
4 
: 


J. Veré. Der Aufbau der Zinnbronzen 419 


Umwandlung hinweist; eine Ribbildung beim Abschrecken aus den 
inmittelbar anstoBenden Homogengebieten wurde nie beobachtet. 

Nachdem der eutektoide Charakter der 586°-Waagerechten nach- 
gewlesen war, wurden einige Versuche angestellt, um die Eigenart 
der Ausbildung des « + y-Gefiiges begriinden zu kénnen bzw. um 
zu klaren, warum typisch eutektoide Gefiigebilder in diesem Gebiet 
nicht angetroffen werden. Zu diesem Zwecke schien die Verfolgung 
des Zerfalles der f-Kristalle im Gefiigebild geeignet. Die Ausfahrung 
bestand darin, dab Legierungsproben mit 23—24°) Sn bei 750°, also 
im Gebiet der homogenen f-Phase 4—5 Stunden lang gegluht und 
dann unmittelbar nach Herausnahme aus dem Ofen in. flissigem 
Blei von 570° verschieden lang angelassen und nachher abgeschreckt 
wurden. Nach 10 Sekunden AnlaBdauer war das #-Gefiige an- 
scheinend noch in der urspriinglichen Form vorhanden, nach 
30 Sekunden hat der Zerfall eingesetzt: an einzelnen Stellen haben 
sich dicht nebeneinander kleine «-Kristalle gebildet, die mit) emem 
helleren Hof umgeben waren, zwischen diesen Hoéfen waren Reste 
der nadeligen #-Kristallart zu finden. Nach 1 Minute Anlafidauer war 
unzersetztes P nicht mehr vorhanden, die zuerst gebildeten «-kristalle 
haben sich zu gréBeren EKinheiten zusammengeballt, im spiiter zer- 
fallenen Teil der urspriinglichen Phase waren kleine «-lristalle zu 
sehen; das ganze Bild machte den EKindruck, wie ein aus Primir- 
kristallen und einem Eutektoid bestehende Legierung, nur war die 
Ausbildung des Eutektoides bzw. die Scheidung der das lutektoid 
aufbauenden beiden Phasen war noch nicht vollkommen. Nach 
2 Minuten langem Anlassen war auch dies vollzogen und es entstand 
das in Fig. 7 wiedergegebene Gefiigebild, das ein ziemlich eutek- 
toides Aussehen hat; nach lingerem Anlassen nalim die Zahl der 
urspriinglich eutektoiden «-T'eilchen ab und nach etwa halbstundigem 
Anlassen war bereits das iibliche Bild der « + y-Bronzen aufzufinden. 
Ine Anzeichen einer Aufzehrung der eutektoiden «-Teilechen dureh 
die gréberen Primirkristalle sind auch in der Fig. 7 zu erkennen, in 
welchem ein Eutektoid nur dort zu sehen ist, wo es sich um grobere 
Flachen handelt, wihrend an Stellen, wo die Primirkristalle nahe 
zueinander liegen, die Grundmasse bereits homogen ist. Die ganze 
Erscheinung ist dieselbe, die von Guertier!) als Bildung von Rand- 
streifen im Eutektikum beschrieben worden ist. 

Wurden die Proben nach dem Gliithen bei 750° zuerst abgeschreckt 
und erst dann im Blei bei 570° angelassen, so war der nadelige Auf- 
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bau der abgeschreckten /-Kristalle auch nach ziemlich langem An 
lassen wiederzufinden. Merkwiurdig ist, daB in diesem Falle ebenfall. 
grobere (primére?) und nadelig angeordnete (eutektoide?) feiner 
z-Kristalle erschienen. 

Im zinnreicheren Teil des untersuchten Gebietes wurde Gefiige 
untersuchung nur soweit unternommen, wie dies zur Bestiéitigune 
der Ergebnisse der thermischen Analyse notwendig war. Besonders 
das Zustandsfeld der von Hamasumr und Nissicori neu entdeckten 
e-Phase und die Lage des 6 — 7-Eutektoides wurde nachgepriift und 
gute Ubereinstimmung mit den fritheren Ergebnissen gefunden. Es 


\ 


Fig. 7. Legierung mit 23°, Sn bei 750° ~~ Fig. 8. Legierung mit 23°, Sn bei 750° 

vegliht und in fliissigem Blei bei 570° — abgeschreckt und nachher 10 Minuten 

2? Minuten angelassen. Grundmasseetwas — lang in Blei bei 570° angelassen. Hell a, 

vetont y, KEinlagerungen a- Kristalle. dunkel y. Atzmittel: FeCl. 
Atzmittel: FeCl, Vergr.: 200 » Vergr.: 200 


ist der Erwibnung wert, daB die eutektoide Umwandlung —-> + 
bei 640° kaum unterkiihlbar ist und nur durch das schroffste Ab- 
schrecken von Temperaturen nahe der Solidus, auch dann nur in 
den fiuBersten Schichten, unterbunden werden kann. Die bei 582° 
sich vollziehende — 6 + 7-Umwandlung ist hingegen so triage, dab 
es zu bewundern ist, die entsprechende Wirmeténung an den Ab- 
kihlungskurven auffinden zu kénnen. Ein halbstiindiges Anlassen 
bei 550° andert niimlich das Aussehen abgeschreckter e-Kristalle 
durchaus nicht, es bedarf vielmehr eines wenigstens 4—5 Stunden 
lang dauernden Anlassens, ehe sichtbares Eutektoid erscheint. Die 
Feststellung der Zusammensetzung des 6 + 7-Eutektoides erfolgte 
an 24 Stunden lang bei 550° angelassenen Proben, wobei in der 
Legierung mit 34,11°), Sn noch Spuren freier 7j-Kristalle gefunden 


wurden. 
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Die 48 Stunden bei 590° getemperte Legierung mit 37.91%, Sn 
rwies sich als homogen, die 7-Phase besitzt also einen Homoygenitiits- 


yereich bis wenigstens diesen Zinngehalt. 


Die Frage einer A,-artigen Umwandlung bei 26 30°. Sn 


Nachdem somit alle Fragen betreffs des Aufbaues eine Losung 
fanden, war noch die Méglichkeit des Vorhandenseins emer Um- 
wandlung im Gebiet 26—30°, Sn und etwa 600° zu prifen. Zeichen, 
die fur eme Umwandlung im fraglichen Gebiet zu sprechen 
scheinen, konnten bisher nur von Hamasumri und Nisuicort als Un- 
stetigkeiten in der Anderung des Widerstandes nachgewiesen werden, 
Sie fanden namlich an den Temperatur-Widerstandskurven der 
Legierungen mit 26—30°/, Sn eine haltepunktartige, zweifache Rich- 
tungsinderung, selbst an der eutektoiden Legierung mit 26.5%) Sn, 
bei der Segregation oder ahniliche Vorginge gar nicht in Frage 
kommen. Bei naiherer Betrachtung bubt jedoch thre Beobachtung 
an Beweiskraft ziemlich ein; ihre Probekérper wurden nimlich dureh 
Vergieben der geschmolzenen Legierung in eine Porzellanrohre her- 
vestellt, die in Sand eingebettet im Rodhrenofen bis zur GieBtempe- 
ratur erhitzt war. Die Legierung erstarrte in dieser Vorrichtung 
sehr langsam, wobei zur Entstehung von Entmischungen reichlich 
Gelegenheit gegeben war. 

Um dieser Moéglichkeit bei den eigenen Versuchen vorzubeugen, 
trachtete ich danach, die Legierung des Probekorpers raseh 
als mOéglich erstarre. Deshalb wurde die geschmolzene Legierung mit 
26,89), Sn in einer nur schwach vorgewirmten Porzellanrohre mut 
2.5mm innerem Durchmesser mittels einer Quecksilberpumpe hoch- 
vesaugt, wobei je nach Geschwindigkeit der Senkung des Queck- 
silberniveaus 6—12¢m lange Stibchen erhalten wurden. lin 9 em 
langes Staibchen wurde nach 3stiindigem Gluhen bei in die 
MeBvorrichtung eingebaut; zur Messung diente eine WHErATSTONE- 
Drahtbriicke, wobei der Briickenstrom gemessen wurde. Als Ver- 
vleichswiderstand habe ich symmetrisch zum Probekorper ein Stuck 
in einem Thermostaten untergebrachten Kupferdraht von gleichem 
Widerstand eingeschalten; als Stromzuleitung zum  Probekorper 
fanden Kupferstangen mit 6mm Durchmesser Verwendung. 

Der Probekérper befand sich wiihrend der Messung in Wasser- 
stoffatmosphare in einem 60 em langen Roéhrenofen, der einen 20 em 
langen Teil mit bis auf 1° gleicher Temperatur besab. Der Ofen 
wurde nach Zusammenbau zuniichst bis tiber die eutektoide Tempe- 
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ratur angeheizt und nun wurde durch Verstellung des Schleifkontakte 
am MeBdraht die Briicke stromlos gemacht. Von nun an wurde de 
Schleifkontakt bis Ende der Messung nicht mehr beriihrt, sonder: 
die Anderung des Widerstandes des Probekérpers durch Messun, 
des Brickenstromes mittels Spiegelgalvanometer und Fernrohr be 
stimmt. 

Da die Anderung des Briickenstromes mit dem Widerstand in 
einem Zusammenhang steht, der durch eime Hyperbel mit seln 
kleinem Parameter dargestellt werden kann, und weil die Messungen 
auf einem Teil dieser Kurve ausgefiihrt wurden, der vom Scheitel- 
punkt sehr weit entfernt ist und wo die Hyperbel mit recht guter 
Anniherung als eine Gerade angesehen werden kann, steht der 
Brickenstrom mit der Widerstandsinderung in fast linearem Zu- 
sammenhange, d. h. die Widerstandsinderung des Probekorpers ist 
dem Galvanometerausschlage fast proportional. 

Die bei einer Erhitzungs- bzw. Abkithlungsgeschwindigkeit von 
2°/Min. bestimmten Kurven der Widerstandsinderung (Fig. 9, 
Kurve 1) stimmen mit den Ergebnissen von HamMasumr und Nisut- 
. Gort nicht nur qualitativ, son- 

dern auch quantitativ recht gut 


VA iiberein. Bei Wiederholung der 
S | Krhitzung und Abkihlung mit 
der gileichen Geschwindigkeit 
8 konnte dieser Verlauf der Wider- 
standsiinderung beliebig oft be- 
So obachtet werden. Uber die Natur 
She des Vorganges, der diese Rich- 
 tungsiinderung hervorbringt, 
konnten Hinweise aus dem Ver- 
oy ap halten bei verschiedenen Er- 


Fig. 9. Widerstandskurven der Legie- hitzungs- und Abkahlungsge- 

rung mit 26,5°/, Sn schwindigkeiten erwartet werden; 
deshalb habe ich den Versuch mit 
hoheren Erhitzungs- bzw. Abkihlungsgeschwindigkeiten bis 20° in der 
Minute ausgefiihrt. Hierbei stellte sich heraus, daB der Vorgang, der die 
Unstetigkeit verursacht, bei der schnelleren Temperaturinderung zu 
anderen Temperaturen verschoben wird und auBerdem in einem um 
so weiteren Temperaturintervall verliuft, je schneller der Warme- 
fluB ist: die Kurve 2 1n Fig. 9 entspricht einer Erhitzungsgeschwindig- 
keit von 5° in der Minute, die Kurve 3 einer Abkiihlungsgeschwindig- 
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cet von 10° in der Minute. Dieses Verhalten ist jedoch kemesfalls 
fur eine A,-artige Umwandlung kennzeichnend, vielmehr fur einen 
Vorgang, der mit Materialtransport im Raumgitter verbunden ist. 

Es lag also der Verdacht nahe, daB mir trotz aller Vorsicht die 
Herstellung eines Probekérpers mit gleichmabiger Zusammensetzung 
nicht gelang; nach Abbruch der Versuche wurde dann der Probe- 
kérper in dieser Hinsicht untersucht und gefunden, dai er im Ge- 
fige auf dem eimen Ende freie «, am anderen Ente 6 neben dem 
x + 6-Kutektoid enthielt; analytisch wurden die Zinngehalte der 
beiden Enden zu 26,4 und 27,15° gefunden, 

Die beobachteten Richtungsinderungen an den Widerstands- 
kurven sind also wahrscheinlich doch auf Ausscheidungsvorgiinge 
guruckzufiihren; ein Blick auf die Kurven der Fig. 9 beweist, dab 
das in Lésunggehen einer schlechtleitenden Phase bei der Erhitzung 
und die Bildung einer solehen bei der Abkihlung die beobachtete 
Erscheinung zu erklaren vermag. Und bekanntlich hat die 4-Phase 
den héchsten Widerstand aller Bronzekristallarten. Ks steht jeden- 
falls fest, daB zur Erklarung dieses Vorganges eine Umwandlung 
nicht unbedingt angenommen werden muB und eime A,-artige Um- 
wandlung kann keinesfalls angenommen werden, da der Geschwindig- 
keitseinfluB ganz klar dagegen spricht. 


Das Analysenverfahren 
sel vollstandigkeitshalber ebenfalls kurz geschildert. Die Probenalme 
erfolgte stets nach stattgehabter thermischer bzw. mikroskopischer 
Untersuchung. Die Einwaage wurde in Konigswasser gelost, die 
klare Lésung mit KOH in Uberschuf versetzt und gekocht. Hierbei 
blieb das Kupfer als leicht filtrierbares CuO zurtick und das Zinn 
ging in Lésung. Nach dem Filtrieren und griindlichem Waschen 
mit heiBer, verdiinnter KOH wurde der Niedersechlag vom Filter 
mit verdiinnter HNO, gelést und aus der Losung das Kupfer elektro- 
lytisch gefillt. 
Zusammenfassung 

Thermische und mikroskopische Untersuchungen ergaben im 
Gebiet von 13—38°/, Sn folgendes: 

1. Im Erstarrungsbereich bestehen drei peritektische Waage- 
rechte fiir die Reaktionen: «+L bei 797%, 
bei 756" und L ber 742°. 

2. Die Léslichkeit von Zinn in Kupfer betragt ber 795° 15,5°%9, 
bei 586—520° 16°, und bei Raumtemperatur 14° 5. 
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3. Die 586°-Horizontale im « + f-Gebiet steht zweifellos mu 
dem eutektoiden Zerfall von zu «x y im Zusammenhange. 

4. Betreffs der Umwandlungen im festen Zustande der Le 
mierungen mit 30-—38°, Sn konnten die Ergebnisse von HamMasum) 
und Nisnicgort bestaitigt werden. 

5. Die Erstarrung der Verbindung Cu,Sn vollzieht sich in einem 
Temperaturintervall von héchstens 2—3°. 

6. Die Unstetigkeit der Widerstandsainderung bei 600° in den 
Legierungen kann keinesfalls einer A,-artigen Umwandlung, vielmehr 
den stets vorhandenen Entmischungen zugeschrieben werden. 

7. Auf Grund simtlicher Ergebnisse wird das neue Zustands- 
schaubild Fig. 2. entworfen. 


Sopron (Ungarn), Metallhiittenmdnnisches Institut der 
ungarischen Hochschule fiir Berg- und Forstwesen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1934. 


Zur Kenntnis der «- und °-Eisen(ll)-tetrapyridin-dirhodanide 
1. Magnetische Eigenschaften 


Von R. W. Asmussen 


Ks sind im Laufe der letzten Jahre einige Experimentalunter- 
suchungen erschienen, nach welchen mehrere der in der Literatur 
als Stereoisomere beschriebene Diacido-tetramminverbindungen von 
zweiwertigen Metallen Nichtelektrolyttypus ) nicht als 
Isomere aufgefabt werden kénnen. So sind das rote und das braune 
Kobalt(11)-tetrapyridinrhodanid!) sicher nicht isomere Verbindungen. 
Die braune Farbe der f-Verbindung riihrt von geringen Ver- 
unreinigung durch Jod her?). Die Identitit der beiden Verbindungen 
ist durch Messung’) der Molekularvolumen und der Bildungswiairmen 
sichergestellt. Kin interessanter und oft diskutierter Fall liegt bei 
der analog zusammengesetzten Eisen(11])-Verbindung vor. Diese ist 
in zwei verschieden gefirbten Formen bekannt. Die gelbe «-Form 
wurde von GROSSMANN und HUNsever®) dargestellt, und die schwarze 
sogenannte §-Form wurde von Spacu entdeckt®). Beide Verbindungen 

(SCN), 
haben eine Zusammensetzung entsprechend der Forme! bon HN) |: 
6°" /4 
Aus Molekulargewichtsbestimmungen(von Spacu ausgefuhrt) ergibt sich, 
daB beide Verbindungen Monomere sind. Dak es sich lier um Nichit- 
elektrolyte handelt, geht wohl aus der Loéslichkeit beider Formen in 
verschiedenen organischen Lésungsmitteln hervor. Ubrigens haben 
{OSENHEIM, Rornrich und Trewenpr®) die Leitfihigkeit der 
alkoholischen Lésung der «-Form gemessen und dadurch gezeigt, 
daB diese Verbindung nicht ionisiert ist. Spacu sieht die beiden 
Formen als Stereoisomere an. Entgegen dieser Auffassung haben 
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Rosenuemm und Mitarbeiter postuliert, daB die schwarze Verbindun 
mit emer von RoseNHEIM dargestellten Substanz von der Zusammen 
setzung identisch sei. gibt diese: 
Verbindung eme dem Magneteisenstein analoge Konstitution 

Space!) hat unlingst gezeigt, dab diese Verbindung mit der p-Forn 
nichts zu tun hat. Die Resultate von Spacu kann ich stiitzen, wie 


aus dieser Notiz hervorgehen soll. 

Is wurden verschiedene Priparate sowohl von der «- als von 
der p-Form dargestellt, und zwar aus verschiedenen Mutter- 
substanzen und auf verschiedenen Wegen. Das Priparat Ila wurde 
nach GRrossMANN*) aus Eisen und Rhodanwasserstoffsiure dar- 
vestellt. Diese Verbindung wurde zweimal aus Pyridin umkristalli- 
siert. Das Priparat Il« wurde in der Weise gewonnen, dab das 
nach Rosennem®’) priparierte Pyridiniumsalz der Dipyridin-tetra- 
in Pyridin gelést und die L6ésung ge- 
kocht wurde. Dureh Erkalten kristallisierte die gelbe Verbindung 
aus und wurde danach zweimal aus Pyridin umkristallisiert. Die 
Verbindung wurde aus f-Form erhalten durch Loésen der- 
selben in Pyridin. Durch Kochen dieser Losung wird die f- in die 
a-Form umgewandelt. Das Priparat wurde gleichfalls zweimal aus 
Pyridin umkristallisiert. Durch eimmaliges Umkristallisieren bekommt 
man grasgrinliche Kristalle. Nach dem zweiten Kristallisations- 
prozef sind die Priiparate als schéne kanariengelbe Kristallmassen 
zu erhalten. Das fiir die Umkristallisationen verwendete Pyridin 
wurde durch liingeres Kochen mit geraspeltem metallischen Calcium 
getrocknet. Die schwarze Verbindung Ip wurde durch Loésen einer 
gelben Form in Chloroform und Abdampfen des Chloroforms im 
Vakuum tiber Paraffin gewonnen. Das verwendete Chloroform war 
iiber getrocknet und im Stickstoffstrom umdestilhert. Das 
Chloroform wurde nur teilweise abgedampft und danach die aus- 
geschiedenen schwarzen Kristalle abgezogen. IIp, und 
wurden nach Spacu*) dargestellt. Die Analysen der fir die magne- 
tischen Messungen verwendeten Verbindungen gehen aus ‘Tabelle 1 


hervor. 
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x-Form Ber. | lV 
Fe 11,48 11,55, 11,38 11.33, 11,26 11,48, 11,27 
SCN 23.79 23.96, 23.92 23.90, 23.72 23.60, 23.68 
3-Form 
Fe 11.48 11.29, 11.48 11.55, 11,32 11.42, 11,23 11.40, 
SCN 23.79 23.70, 23,88 23.95, 23.88 23.68, 23,72 23.78, 23.02 


Ich moéchte speziell 


Bemerkungen knupfen. 


an die Analysen der [p-Verbindung einige 


Hiesper und Levy!) geben an, dab diese 


(SCN), 


| | 
von Spacu angegebene Methode nicht zu | Fe fuhrt, sondern 


zu einer von ihnen aus Chloroform dargestellten Verbindung Fe(SCN),, 
$pv, 3H,O. Ich habe mehrere Male die Chloroformmethode benutzt, 
und die gewonnenen Substanzen entsprechen alle sehr gut der Zu- 
sammensetzung der und der p-Form. Es ist auch schwierig zu 
verstehen, wie man aus wWasser- und sauerstofffreiem Chloroform eime 
wasserhaltige Verbindung bekommen kann. Ferner sei darauf auf- 
merksam gemacht, daB Pyridinbestimmungen an den aus Chiloro- 
form dargestellten p-Verbindungen durch Abdestillation des Pyridins 
und Titration derselben mit Dimethylgelb als Indikator fur den 
Pyridingehalt 63,2—63,7° 9 


Methode ist natiirlich sehr ungenau (schlechter Indikatorenumschlag), 


Pyridin ergeben (ber. 64,75°%,). Diese 
zeigt aber, daB das Molekiil 4 Pyridinmolekile eimbhalten 

Die Substanzen wurden zu den magnetischen Messungen in der 
Weise vorbereitet, daB sie eime Stunde tber Sehwefelsiiure auf- 
bewahrt wurden. Danach wurden sie fein zerrieben und in das Meb- 


rohr gefillt. Beide Operationen wurden im = Stickstoffstrom vor- 


W 


Hreper u. E. Levy. Z. Elektrochem. 38 (1933), 25. 


venommen. Einiges aus dem gemessenen Material ist in Tabelle 2 
vegeben. 
Tabelle 2 
a-Form 108 7, ° 108 \O*® korr. 
I 25.64 12517 12765 
III 25.10 12234 12502 5.43 
%-Form 
| 24.70 12058 12306 5.38 
24.48 11951 12109 5.36 
24.89 12151 12309 540 
lV 25,22 2312 12500 544 


= = 


49S Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


In der Kolonne 7,,- 108 korr. sind die fiir den Diamagnetismu, 
der Liganden korrigierten molekularen Suszeptibilititen angefihrt 


Ks wurde fir SCN 26-10-® verwendet, und fir Pyridir 
wurde dureh Messung 7,, 49-10-6 bestimmt. Die Uber. 


emstimmung zwischen den Werten der Massensusceptibilitaiten 
(Kolonne 2) ist recht gut und als gut reproduzierbar anzusehen. Das 
magnetische Moment in Bonur’schen Magnetonen (Kolonne 5) ent- 
spricht dem Wert fiir magnetisch normale Eisen(I1)-Verbindungen. 
Durch Messungen an festen Salzen findet man yw = 4,9 bis 5,5, 
wihrend das Moment des Fe?*, fiir spin allein berechnet, 4,9 ist 
(Grundterm des Fe?” *D,). Fir (Grundterm ®S, 4) berechnet man 
vleichfalls fir spin allein « — 5,92, doch ergibt sich durch Messungen 
an eimfachen und komplexen (magnetisch 
normale) w— 5,4 bis 6,2, deshalb geben die angefiihrten Meb- 
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resultate keimen strengen Beweis fiir die Zweiwertigkeit des Fe im 
der a- und p-Verbindung. Die Valenz ist durch die Analysen und 
die ‘Tatsache, daB beide Verbindungen durch gasfOrmiges Ammoniak 
In | ubergefiihrt werden kénnen, sichergestellt. Die 
Bedeutung der magnetischen Untersuchung legt darim, dah die 
MeBresultate (Kolonne 2) reproduzierbar sind, und daB sie fiir die 
beiden Formen gut iibereinstimmen. Dies ist ein Kritertum dafiir, 
daB die und p-Formen wohldefinierte Verbindungen sind. 

Is wurden ferner mehrere Versuche angestellt, um die Ver- 
bindung von RosgeNuem zu untersuchen. Ich habe mehrere Pra- 
parate erhalten, aber die Suszeptibilititen waren schlecht reprodu- 
zierbar. Die Werte variierten von bis 29,3-10-® (eimmal 
wurde auch 31-10°® gefunden). Die Analysenresultate sind gleich- 
falls schwankend, fiir Fe wurden Werte von 11,1—11,7°) gefunden 
(ber. 11.81%), und die Rhodanbestimmungen ergaben 335,1—34,6°/5 
(ber. 32,63°) fir Rosenueim’s Verbindung, wahrend die Verbindung 
von Spacu 23,799 verlangt). Es ist wohl am wahrscheinlichsten, 
daB die Rosexuerm’sche Substanz nicht definiert ist und nichts mit 
der Verbindung von Spacu zu tun hat. 


Ich mochte auch an dieser Stelle dem Direktor des Laboratoriums, 
Herrn Professor Dr. J. A. CHrisTIANSEN fiir sein Interesse an meiner 
Arbeit danken. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Néniglhchen 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1934. 
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